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RESUME 
 
Le captage, le transport et le stockage géologique du CO2 est une des solutions envisagées à court et 
moyen terme pour la réduction des émissions de CO2 et d’autres gaz à effet de serre vers 
l’atmosphère, en stockant le CO2 dans des réservoirs géologiques profonds, sur des périodes de 100 
à 10 000 ans.  
Les travaux de cette thèse permettent d’avoir une vision multi-échelle de la réactivité et de l’évolution 
de roches de couvertures argileuses complexes, formations de confinement et de scellement du CO2 
dans le réservoir. La stratégie mise en œuvre depuis l’échelle expérimentale sur phases argileuses 
purifiées jusqu’à la modélisation intégrative à grandes échelles de temps et d’espace nous a permis 
d’identifier les processus géochimiques prépondérants, de vérifier la cohérence entre expérience et 
modélisation et de souligner les impacts opérationnels sur l'intégrité des couvertures à long terme.  
L’altération des ciments carbonatés est susceptible d’ouvrir la porosité de la roche et de créer 
d’éventuels chemins préférentiels pour l’écoulement du fluide réactif. Ce qui peut conduire à 
l’altération de la structure de la roche et de sa tenue mécanique. 
L’altération des phases argileuses, notamment au travers du processus d’illitisation, réduit le volume 
d’occupation de la fraction argileuse mais limite considérablement l'ouverture de porosité dans les 
premiers centimètres de la roche. Le processus d’illitisation en milieu acide, déterminé 
expérimentalement et modélisé à petite et grande échelle, s’accompagne de précipitation de silice. 
L’évolution de porosité consécutive au processus d’illitisation résulte du bilan entre ces deux termes 
réactionnels. 
Plus fondamentalement, ces travaux apportent de nouveaux paramètres cinétiques sur les minéraux 
argileux et mettent en évidence de nouvelles transformations structurales. Plus largement, cette étude 
contribue à l’acquisition de données qualitatives (chemins réactionnels d’évolution de roches de 
couverture à long terme, réactivité couplée carbonates/argiles) et quantitatives (distance de 
pénétration du CO2 dans la couverture) répondant ainsi à une partie de l’évaluation générale de 
performance et de sûreté du stockage géologique de CO2. 
 
Mots-clés : CO2, Stockage géologique, Couvertures, Argiles, Illitisation, Expériences, Modélisation. 
 
ABSTRACT 
 
CO2 capture, transport and geological storage is one of the main solutions considered in the short and 
medium term to reduce CO2 and others greenhouse gases emissions towards the atmosphere, by 
storing CO2 in deep geological reservoirs during 100 to 10 000 years.  
This study offers a multi-scale vision of complex clayey caprocks reactivity and evolution. These 
formations are identified for the CO2 containment and sealing into the reservoir. From the experimental 
scale on purified clay minerals to integrative modeling at large space and time scales, the strategy 
developped allowed to identify the main geochemical processes, to check the good agreement 
between experiment and modeling, and to stress the operational impacts on long-term caprocks 
integrity. 
 
Carbonated cement alteration is likely to open caprock porosity and to create preferential reactive 
pathway for reactive fluid flow. Besides, it can also alterate the caprock structure and the global 
geomechanic properties. 
Clay minerals alteration, including the illitization process, reduces the clay fraction volume but 
considerably limits the porosity increase. The illitization process in acidic conditions determined 
experimentally and by modeling at small and large scale, is coupled with silica precipitation. The 
control of porosity change results in the balance of these two reactive processes. 
On the fundamental side, new kinetic parameters were determined for clay minerals and highlights 
new structural transformations. On the operational side, this study contributes to the acquisition of 
qualitative data (long-term reactive pathways of clayey caprocks, coupled carbonates/clays reactivity) 
and quantitative data (CO2 penetration distance into the caprock) to improve the performance and 
safety assessment of CO2 capture and geological storage. 
 
Key-words : CO2, Geological storage, Caprocks, Clay minerals, Illitization, Experiments, Modeling. 
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GLOSSAIRE 
 
ANDRA : Agence Nationale de Gestion des Déchets Radioactifs fondée suite à la Loi Bataille 
de 1991 et, entre autres, auteur de Dossiers d’évaluation de performance et de sûreté de 
stockage souterrain. 
 
CCGS : Captage et Stockage géologique du CO2 (CO2 Capture and Geological Storage). 
 
CEA : Commissariat à l’Energie Atomique.  
 
Couverture : formation rocheuse jouant le rôle de barrière physique et chimique pour le 
confinement et le scellement recouvrant une formation de réservoir. 
 
DRX : Diffractomètre des Rayons X, équipement d’identification de phases cristallines 
présentes dans un échantillon complexe. 
 
EOR/EGR : Récupération assistée de pétrole/gaz par injection de fluide (CO2, eau). 
 
Evaluation de performance du SGC : Détermination des quantités de CO2 (en tonnes) 
pouvant être stockées dans un scénario nominal de fonctionnement de part les 
caractéristiques géologiques du réservoir et de la couverture.   
 
Evaluation de sûreté du SGC : Identification des différents compartiments du stockage 
(réservoir, couverture, puits), description des chaînes de scénarios dégradés liés à des 
dysfonctionnements des compartiments et quantification des fuites et des risques pour 
l’installation, les personnes et l’environnement.  
 
GES : Gaz à Effet de Serre 
 
GIEC (pour IPCC, Intergouvernemental Panel on Climate Change) : Groupe 
Intergouvernemental d’experts pour l’Etude du Climat créé en 1988 et donc un Groupe de 
Travail est auteur du Rapport sur le SGC en 2005 (IPCC, 2005).  
 
I/S ou I-S : Interstratifié illite/smectite. Minéral argileux ou solution solide composé par 
l’accumulation de feuillets illitiques (I) et smectitiques (S) de façon plus ou moins bien 
ordonnée. 
 
Réservoir : Roche-hôte pour le CO2 injecté. Plutôt poreuse, elle est soit à dominance 
carbonatée, soit gréseuse suivant les contextes géologiques considérés. 
 
SGC : Stockage géologique de CO2 
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LE STOCKAGE GEOLOGIQUE DU CO2 (SGC) FACE AUX 
CHANGEMENTS CLIMATIQUES 
CHANGEMENTS CLIMATIQUES ET CONTRIBUTION DE L’ACTIVITE HUMAINE 
 
Depuis plus de 4,5 milliards d’années au sein de l’Univers, la Planète Terre a crû et évolué 
depuis l’amas de poussière et de gaz qui est à son origine, jusqu’à sa complexité actuelle. 
Soumise à des bouleversements climatiques majeurs, elle est toujours passée d’états 
déséquilibrés à des états plus stables au gré des perturbations internes et externes.  
Au cours des temps géologiques, des périodes de forte activité volcanique ont été à l’origine 
d’émissions massives de CO2. Le CO2 représente la formes gazeuse du carbone, qui 
contribua, avec le diazote, à la création de l’atmosphère primitive, mais également des 
premiers composés organiques terrestres (Miller, 1955). 
Le CO2 gazeux dégagé fut en effet piégé sous forme de carbone organique dans la matière 
végétale par processus de photosynthèse (à l’origine du carbone fossile: pétrole, charbon, 
bitume). Il fut aussi piégé sous forme de carbone inorganique suite à la formation de roches 
sédimentaires et de minéraux carbonatés sur les continents et dans les océans (Berner et 
al., 1992 ; Perrin et al.,2008).  
 
Constitués au cours des temps géologiques, les réservoirs potentiels de carbone hors 
atmosphère se situent majoritairement dans les océans (39040 Gt de C dissous, 
planctoniques et de sédiments/an), mais surtout sous forme de roches carbonatées issues 
de la fossilisation et sédimentation (7000000 et 30000000 Gt de C respectivement), au fond 
des océans et sur les continents. Le carbone est présent en moindre quantité dans les 
matières organiques fossiles (4200 Gt de C), la végétation (650 Gt de C) et la matière 
carbonatée organique et inorganique des sols (1500 Gt de C) (Figure 1). 
 
Source: IPCC, 2007
0,003 Gt
S tockage
géolog ique
de CO2
Roches carbonatées:
7000000 Gt (fossilisation)
30000000 Gt (sédimentation)
 
 
Figure 1 : Cycle global du carbone, stocks et flux nets (en gigatonne de C / an) modifié 
d’après BRGM, Berner et Berner 1996 et IPCC, 2005 (SGC 10Mt). (1Gt de C = 3,66 Gt de 
CO2) 
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Le carbone est enfin présent dans l’atmosphère sous forme gazeuse et participe au 
phénomène de l’effet de serre. Phénomène positif pour la Vie depuis plusieurs millions 
d’années, l’effet de serre a permis en effet de maintenir des températures adaptées au 
développement des formes de vie humaine, animale et végétale en concentrant des gaz 
comme le CO2, le méthane, la vapeur d’eau dans les hautes couches de l’atmosphère 
évitant la fuite du rayonnement infra-rouge vers l’Espace en le redirigeant vers la surface de 
la Planète.  
 
Depuis bientôt deux siècles, l’augmentation du CO2 atmosphérique est croissante. Suite aux 
deux Révolutions Industrielles successives du XIXème siècle, les activités humaines sont 
basées sur une production d’énergie intensive par combustion de matières fossiles. Le 
charbon puis le pétrole sont devenus les carburants de l’industrie mondiale (6,5 Gt C émis 
par an). La déforestation s’est également intensifiée (soit au total, 8,1 Gt de C émis par an 
ou 29,7 Gt de CO2 émise par an (Figure 1)). Suite à la forte croissance de ces activités au 
cours des deux derniers siècles, les émissions de CO2 et d’autres gaz à effet de serre (GES) 
d’origine anthropique comme le méthane se sont, elles aussi, intensifiées. La Figure 3 de 
l’Observatoire de Mauna Loa à Hawaï montre les évolutions de la pression partielle de CO2 
atmosphérique depuis 1960. 
 
D’autre part, le constat de l’intensification des déséquilibres thermiques et des épisodes 
météorologiques dévastateurs sur l’ensemble de la surface du globe appelle à l’analyse 
scientifique des causes et corrélations possibles avec l’augmentation des émissions de CO2 
anthropiques vers l’atmosphère. La Figure 2 issue des travaux du Groupe 
Intergouvernemental pour l’Etude du Climat (GIEC) montre les évolutions de température 
depuis 160 ans, c’est-à-dire depuis les Révolutions Industrielles, jusqu’à aujourd’hui. Les 
experts du GIEC ainsi que la majorité de la communauté scientifique s’accordent à dire que 
l’augmentation des émissions de CO2 et d’autres gaz à effet de serre anthropiques sont 
directement corrélés à l’augmentation moyenne des températures depuis 1950 sur 
l’ensemble de la surface terrestre. Ces augmentations de température impliqueraient, par 
conséquent, l’intensification des épisodes météorologiques (fortes précipitations, ouragans), 
la fonte des glaces aux pôles et l’augmentation du niveau des océans, la perturbation des 
saisons et le dérèglement des courants marins et atmosphériques (IPCC, 2007).      
 
Figure 2: Evolution des températures moyennes au cours des 150 dernières années 
(GIEC, 2007) ; courbe moyenne en noir, écart-type en bleu 
 
Figure 3: Evolution de la pression partielle de CO2 atmosphérique mesurée depuis 
mars 1958 par l’Observatoire de Mauna Loa à Hawaii, NOAA/ESRL ; courbe moyenne 
en noir et valeurs mesurées en rouge (Tans, 2008). 
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A la remise en cause statistique de la courbe des températures sur six cents ans, dite « en 
crosse de hockey » de Mann et al. (1998), qui omettait le réchauffement planétaire à l’ère 
médiéval, succèdent surtout depuis quelques années, la mise en doute par la communauté 
scientifique, de l’effet de serre et des émissions anthropiques de CO2 comme origines du 
réchauffement climatique global. Oleg Sorokhtin, scientifique et expert en climat à 
l’Académie des Sciences russe, prévoit même un refroidissement climatique (Sorokhtin, 
2008), dû à la diminution de l’activité solaire principalement. La diminution du CO2 
atmosphérique aurait comme seule influence majeure la réduction de l’intensité des 
tempêtes, ouragans et tornades formés dans les hautes couches de l’atmosphère.     
 
Cependant, les mesures prises par les Etats aux niveaux national (Grenelle de 
l’Environnement en France) européen (Programme Européen sur le Changement Climatique 
– PECC) et international (Création du GIEC, Protocole de Kyoto 2005-2012 et Convention-
Cadre des Nations Unies sur les Changements Climatiques - CCNUCC, Conférence de 
Copenhague 2009) suivent jusqu’à maintenant l’hypothèse d’un réchauffement climatique 
accuenté par les émissions anthropiques de GES. Les concentrations enregistrées en CO2 
atmosphérique dépassent les scénarios les plus pénalisants du GIEC. Elles atteignent 
0,0386% (386 ppm) en 2009 (Tans, 2008) au lieu de 0,0280% (280 ppm) à l’aire 
préindustrielle, soit près de 40% d’augmentation (IPCC, 2007).  
Dans les prochaines décennies, le monde devra faire face au développement de pays 
émergents à forte pression démographique. Ces Etats seront d’importants demandeurs 
d’énergie et de technologies industrielles produites essentiellement à partir de combustion 
de matières carbonées fossiles peu coûteuses comme le charbon.  
 
Les deux voies naturelles de séquestration de CO2 sous forme de carbone organique issu de 
la photosynthèse et sous forme de carbone inorganique issu du piégeage physico-chimique 
en formations géologiques profondes représentent les deux solutions majeures à portée 
humaine et envisagées à l’échelle internationale pour un piégeage stable et à long terme du 
carbone potentiellement émis.  
LE STOCKAGE GEOLOGIQUE DE CO2 (SGC) : UNE SOLUTION 
ENVIRONNEMENTALE ET ECONOMIQUE ? 
 
Le captage, le transport et le stockage géologique du CO2 (CCGS pour CO2 Capture and 
Geological Storage) est une des solutions à court et moyen terme permettant de réduire les 
émissions industrielles de CO2 et d’autres GES vers l’atmosphère en les stockant sur des 
périodes de 100 à 10000 ans. Cette technique s’ajoute à un ensemble de solutions 
envisagées pour éviter un réchauffement climatique supérieur à 2°C comme l’efficacité 
énergétique, l’augmentation énergies renouvelables et la remise en cause du mode de 
consommation.  
Déployé à l’échelle industrielle en s’appliquant à proximité des sites industriels sources 
d’émissions (centrales thermiques à charbon et hydrocarbures, raffineries d’hydrocarbures, 
cimenteries, sidérurgies), le CCGS ne réduit pas la concentration en GES déjà présents 
dans l’atmosphère, mais permet cependant d’éviter de nouvelles émissions importantes 
venant des activités industrielles intensives.  
Cette technique se décompose en trois étapes: la séparation et le captage du CO2 au niveau 
de l’industrie émettrice, le transport sous forme supercritique et son injection dans différentes 
formations géologiques de réservoirs susceptibles de stocker plusieurs millions de tonnes de 
CO2 sur le long terme (10000 ans). 
 
Les aquifères salins (Figure 4; n°3-a et 3-b), les réservoirs d’hydrocarbures (pétrole et gaz) 
épuisés (Figure 4; n° 1) et producteurs (Figure 4; n° 2) et les veines de charbon (Figure 4; 
n°4) représentent les quatre grands types de réservoirs géologiques possibles de CO2. Le 
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stockage dans des formations de basalte est aussi à l’étude. Ces stockages sont donc, 
soient continentaux (on-shore), soient océaniques (off-shore).  
 
Réservoir d’huile ou de gaz déplété: 950 Gt CO2 
  (45% des émissions Æ 2050) 
Récupération assistée de méthane dans 
les veines de charbon: Quantité de CO 2 
piégée?
Aquifères salins profonds: (400 - 10 000 Gt CO2)  
(20-500% des émissions Æ 2050) 
Récupération assistée de pétrole (EOR) : 
Volume disponible ?
 
Figure 4: Le stockage géologique de CO2 (SGC), les réservoirs potentiels et leurs 
capacités théoriques (modifiée d’après IPCC, 2005 et Bradshaw, 2007) 
 
Ces réservoirs ont des capacités théoriques de stockage de CO2 gigantesques qui 
représentent plusieurs fois les émissions anthropiques actuelles (29,7 Gt de CO2/an) jusqu’à 
2050. Cependant, ces capacités demeurent théoriques en ne considérant pas la 
performance (volume disponible) et surtout la sûreté réelle de tels réservoirs (risques liés 
aux formations de couvertures et aux puits existants).  
 
Au-delà de l’aspect purement écologique, le captage et le stockage géologique du CO2 est 
une aubaine économique pour les firmes pétrolières et gazières souhaitant le mettre en 
place et l’exploiter. L’atout majeur du stockage géologique en réservoirs profonds 
d’hydrocarbures (pétrole et gaz) est la récupération assistée de pétrole et de gaz (EOR et 
EGR respectivement) lors de l’injection par effet piston (GIEC, 2005 ; Figure 4; n°2). Des 
réservoirs peu productifs redeviennent intéressants économiquement grâce à l’injection de 
CO2 et la production consécutive d’hydrocarbures.  
Autre valorisation de ce concept, le système d’échange de quotas d’émission (SCEQE). Des 
pays peu émetteurs peuvent vendre leurs crédits d’émissions à d’autres Etats plus pollueurs. 
A terme, des industries émettrices de CO2 pourront par exemple acheter les crédits voire les 
« droits d’émissions » d’entreprises gérant un site de stockage de CO2.  
Cependant, le stockage dans des aquifères salins ou des réservoirs épuisés demeure 
encore peu rentable pour les exploitants. Le prix actuel du processus complet de CCGS 
atteint 40€ par tonne de CO2 stockée, le coût de l’étape de captage étant le plus lourd.  
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Depuis sa réunion de juillet 2008 au Japon, le G8+20 envisage donc le soutien à la sélection 
de 20 sites pilotes mondiaux de stockage géologique de CO2 faisant preuve à la fois de 
performances de stockage jamais encore atteintes mais aussi de sûreté face aux risques de 
fuites potentielles. L’Agence Internationale de l’Energie estime que 20 milliards de dollars 
sont nécessaires pour l’essor du CCGS à l’échelle mondiale.  
L'ensemble des sites pilotes de stockage en réservoirs d’hydrocarbures (Weyburn, Bahia), 
en aquifères salins (Sleipner, In Salah) ne permettent d’atteindre qu’une dizaine de millions 
de tonnes de CO2 stockées. Le challenge sera alors de multiplier ce résultat par un facteur 
100 dans la prochaine décennie pour arriver à des sites de stockage approuvés par les 
experts (future Agence Internationale du SGC) de quelques centaines de millions de tonnes 
de CO2 et avoir enfin un impact significatif de diminution de l’empreinte anthropique actuelle 
sur le cycle du carbone et les équilibres terrestres (Figure 1).  
 
Le défi est donc double pour les acteurs du stockage géologique de CO2 : 
  
• Optimiser la performance du stockage pour atteindre des volumes de CO2 injectés et 
piégés en réservoirs de l’ordre de la centaine de millions de tonnes.  
 
• Garantir la sûreté du piégeage du CO2 dans le réservoir pendant plusieurs milliers 
d’années.  
LES COMPOSANTES GEOLOGIQUES ET TECHNOLOGIQUES DU DISPOSITIF 
DE SGC 
 
Les trois étapes du SGC, captage, transport, stockage, constituent trois grands domaines 
distincts de R&D pour le monde scientifique et industriel. Si les plus grands défis 
technologiques résident dans la conceptualisation de dispositifs de captage rentables à 
l’échelle industrielle, c’est dans l’étape de stockage que demeurent assurément les plus 
grands défis scientifiques, notamment dans la modélisation et le couplage des procesus 
biogéochimiques et géomécaniques. A plus de 800 mètres de profondeur, des interactions 
multiphasiques ont lieu entre roches, solutions de fond et CO2 supercritique. Des 
hydrocarbures (gaz et huile) ainsi que des impuretés d’injection (O2, H2S, NO2, SO2…) 
peuvent également entrer dans le jeu géochimique, hydrogéologique et géomécanique du 
système perturbé. Ces interactions s’opèrent dans trois compartiments majeurs (Figure 5) : 
 
• Le réservoir, formation géologique poreuse dans laquelle le CO2 est directement 
injecté, passe sous forme supercritique en formant une bulle pour ensuite migrer 
latéralement et verticalement ; 
 
• Les puits d’injection, de production et abandonnés, formés de couches d’acier et de 
ciment ; 
 
• La couverture, formation géologique très peu perméable où la migration verticale de 
CO2 est limitée voire stoppée naturellement.  
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Au cours de l’injection, puis du stockage à long terme de CO2 supercritique dans la formation 
de réservoir, des piégeages physiques et géochimiques du fluide s’opèrent (IPCC, 2005): 
 
• Le piégeage structural, par rétention du CO2 supercritique dans l’espace poral  par 
les forces capillaires et à l’interface de niveaux géologiques hétérogènes. 
 
• Le piégeage géochimique par dissolution du CO2 supercritique dans la solution de 
réservoir, l’augmentation de la densité de la solution acidifiée et sa migration vers les 
niveaux les plus profonds du réservoir. 
 
• Le piégeage minéral par précipitation de minéraux carbonatés suite à la formation 
d’ions carbonates et bicarbonates, issus de la dissolution du CO2, et à la présence de 
cations.  
 
Les puits présentent également une réactivité particulière liée à la présence de ciment et 
matériaux riches en fer en interaction avec la solution acidifiée. 
 
> - 1000 m
1) Captage de CO2
2) Transport
3) Stockage
géologique
Aquifère eau douce
Couverture
Réservoir
CO2(SC)
 
Figure 5 : Schéma du système géochimique de stockage géologique de CO2 (SGC) 
 
Dans cette thèse, les travaux portent sur les couvertures en conditions de SGC. Ces 
formations offrent également une importante capacité de piégeage structural et chimique de 
par leurs propriétés et leur composition. Elles présentent une réactivité particulière lors de 
l’intraction avec le CO2 supercritique et la solution acidifiée  
Des expériences et des modélisations sont réalisées en tenant compte de leur complexité 
minéralogique et du rôle particulier joué par la fraction argileuse. D’autre part, les travaux 
présentés ici s’inscrivent dans une démarche globale d’évaluation de performance et de 
sûreté du SGC en se concentrant sur le compartiment « Couverture ». 
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LES ROCHES DE COUVERTURES ARGILEUSES 
 
Un niveau géologique est qualifié de formation de « couverture géologique » dès qu’il joue le 
rôle de barrière physique, voire chimique, face à la migration de fluides (gaz, liquides, fluides 
supercritiques, radionucléides) vers des niveaux géologiques supérieurs. Cette thèse se 
focalise sur la réactivité des couvertures argileuses en conditions de SGC. Tout comme le 
réservoir et le puits, la couverture présente des fonctions de confinement et de scellement 
reposant sur ses propriétés intrinsèques.  
DEFINITION 
 
La couverture géologique d’un système de stockage est classiquement une roche enrichie 
en matériaux argileux ou évaporitiques (halite ou anhydrite) sus-jacente au réservoir qui y 
emprisonne le fluide réactif. Dans le cas du stockage géologique de CO2, la couverture 
assure le piégeage physique, voire chimique du CO2 en bloquant sa remontée (IPCC, 2005).  
FONCTIONS DES COUVERTURES POUR LE SGC 
 
L’exposé des fonctions de ces formations géologiques est une étape importante de 
l’évaluation de performance et de sûreté de l’ensemble d’un site de SGC.  
Chaque compartiment (réservoir, couverture, puits, formations sus-jacentes à la couverture, 
formations sous-jacentes au réservoir) du système doit être décrit, le plus exhaustivement 
possible, comme cela a pu être fait pour l’étude du stockage géologique des déchets 
radioactifs. Cette description s’appuie notamment sur des caractérisations géologiques de 
terrain, des caractérisations sismiques (étude de l’homogénéité, de l’épaisseur, des réseaux 
de fractures et de failles des formations), des caractérisations géochimiques, 
géomécaniques, géophysiques en laboratoire suite aux prélèvements de carottes de forage 
(Figure 6). Des études de vieillissement de chacune de ces formations en conditions de SGC 
(ex : 80°C ; pCO2(SC) = 150 bars comme cela est réalisé dans le chapitre 1) sont 
complémentaires de ces caractérisations des formations rocheuses initiales mais s’insèrent 
également dans l’évaluation globale de performance et de sûreté (Figure 6, partie bleue). 
 
Pour le GIEC, (IPCC, 2005), une couverture est une couche géologique riche en argiles 
(mudstone) peu perméable qui scelle le stockage en complément du rôle de piégeage du 
réservoir. Pour Chiquet et al. (2007), la couverture empêche ou au moins retarde sur 
plusieurs milliers d’années la fuite de CO2. 
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Figure 6: Schéma général des étapes d’une évaluation de performance et de sûreté 
(Bildstein et al., 2009) 
 
La démarche d’évaluation de performance et de sûreté du SGC, proposée par Bildstein et al. 
(2009) exposée à la figure 6, attribue aux couvertures argileuses de site de SGC la fonction 
de confinement du CO2 dans le réservoir de par leur faible perméabilité. Cette démarche leur 
attribue aussi la fonction de scellement du stockage à long terme, soit une intégrité 
géomécanique, géophysique mais aussi géochimique face à la migration et aux interactions 
potentielles du CO2 avec les couvertures (figure 6, partie jaune).  
 
La couverture possède alors la fonction de barrière physique (hydrogéologie, géomécanique) 
et la fonction de barrière chimique (géochimie). 
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PROPRIETES DES COUVERTURES 
 
Les propriétés des couvertures argileuses sont étroitement liées à celles de leur constituant 
principal que sont les argiles. Les fonctions de confinement et de scellement et donc de 
barrière physique et chimique reposent sur ces propriétés. 
Continuité  
 
Les propriétés géométriques de la formation argileuse de couverture sont décisives pour le 
choix de site de stockage. La continuité de la formation est un point important pour l’intégrité 
du stockage à long terme, évitant la connectivité entre la formation de réservoir et des 
formations sus-jacentes à la couverture (autres réservoirs, aquifères d’eau douce).  
Epaisseur 
 
L’épaisseur (de la dizaine à la centaine de mètres) de la formation est aussi un point 
important pour s’affranchir de la possibilité de la migration du fluide réactif par diffusion 
verticale hors de la formation de confinement à long terme.  
Homogénéité 
 
L’homogénéité de composition de la formation est aussi un point critique à évaluer pour 
garantir une composition minimale en minéraux argileux et la faible réactivité du système 
directement reliée à sa faible perméabilité initiale et à une ouverture de porosité réduite 
consécutive au transport réactif du CO2.  
Plasticité 
 
Les réseaux de fissures et fractures initialement présents dans les formations géologiques 
représentent des chemins préférentiels d’écoulement d’huile, de gaz et potentiellement, de 
CO2. Cependant, la composition majoritairement argileuse des couvertures limite 
l’abondance de ces chemins préférentiels d’écoulement de fluides. En effet, ces minéraux 
leur confèrent des propriétés plastiques importantes comme une bonne élasticité et une 
bonne capacité de dilatation particulièrement recherchées pour la limitation des effets des 
contraintes géomécaniques liées à l’injection de CO2 (création ou réouverture de fissures et 
fractures). Cette propriété géomécanique de dilatation des formations argileuses est aussi 
appelée « self-sealing ». 
Faible perméabilité 
 
Dans le stockage géologique des déchets radioactifs, l’Agence Nationale de Gestion des 
Déchets Radioactifs (ANDRA) a fait le choix de placer son laboratoire souterrain de Bure 
(Meuse-Haute Marne) au sein du niveau argileux du Callovo-Oxfordien du Bassin de Paris 
(ANDRA, 2005). 
L’ANDRA souhaite ainsi réaliser l’étude de faisabilité du stockage géologique des déchets de 
haute activité à vie longue (HAVL).  
Ce site a été choisi pour les propriétés inhérentes aux formations argileuses comme leur 
faible perméabilité. Un fluide enrichi en radionucléides (voie principal de fuite de la 
radioactivité) ne pourrait alors migrer à court terme dans la formation argileuse puis hors de 
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cette formation pour ensuite contaminer les niveaux supérieurs jusqu’à la surface (ANDRA, 
2005).  
Dans le milieu pétrolier ou gazier, la présence d’une couverture argileuse au dessus du 
réservoir d’huile ou de gaz implique un bon confinement de l’hydrocarbure recherché. Cette 
couverture peut être composée de montmorillonites (smectite) et se caractérise par une 
faible perméabilité (Djevanshir, 1987). 
Lors de la récupération assistée de pétrole (EOR) par de l’eau ou du CO2, la couverture 
limite la migration verticale du fluide pour une meilleure efficacité du processus de pompage 
(Sarkisyan, 1972).  
Rétention d’éléments chimiques 
 
Les couvertures possèdent aussi des propriétés géochimiques intrinsèques qui favorisent la 
rétention de polluants et leur stabilité à long terme. Dans le cadre des études menées sur le 
stockage géologique des déchets radioactifs, les couvertures argileuses ont aussi été 
choisies comme formation hôte de par leurs propriétés de rétention et de sorption des 
radionucléides (césium) et des produits de corrosion (fer) des conteneurs de déchets. Dans 
certains concepts de stockage géologique, une couche intermédiaire en bentonite, appelée 
barrière ouvragée, entre les colis et la formation hôte (argilite) complétera et assurera 
l’intégrité géochimique du système et donc sa faible réactivité à long terme (Jullien et al., 
2005).  
Pression d’entrée capillaire élevée 
 
Les travaux de Chiquet et al. (2007) montrent que les couvertures présentent une forte 
pression d’entrée par mesure de la tension interfaciale (IFT) du mélange CO2/Eau en contact 
avec la formation argileuse. Cette forte pression d’entrée capillaire implique donc une 
limitation physique forte face à la migration du fluide acide vers les horizons supérieurs.  
CONTEXTES GEOLOGIQUES 
 
Il est important de distinguer les contextes géologiques gréseux des contextes géologiques 
carbonatés pour différencier les systèmes réservoirs/couvertures, leur réactivité propre et les 
phénoménologies impliquées. Dans le cadre de projets internationaux d’injection de CO2, 
ces deux contextes sont envisagés et étudiés (Tableau 1). Les sites pilotes de Sleipner (Mer 
du Nord – Norvège), In Salah (Sahara – Algérie) et Weyburn (Regina – Canada) présentent 
des couvertures riches en argiles confirmant l’intérêt majoritaire des exploitants industriels 
pour ce type de formations de scellement du stockage de CO2. 
 
Tableau 1: Réservoirs et couvertures de 3 sites pilotes de stockage de CO2 (IPCC, 
2005; Friedmann, 2007) 
 
Site Type de stockage Roche de couverture Roche de réservoir Caractéristiques du réservoir
Sleipner Aquifère Shale Grès très poreux et perméable
In Salah Réservoir déplété Mudstone Grès peu poreux et perméable, fracturé
Weyburn EOR Shale + Anhydrite Carbonates riche en pétrole, fracturé  
 
La composition minéralogique des couvertures varie suivant les contextes géologiques 
considérés (gréseux ou carbonatés). Elles peuvent être exclusivement salines. Dans le cas 
des grands sites de SGC en activité ou en projet, elles sont formées majoritairement 
d’argiles et le plus souvent de quartz, carbonates et autres minéraux accessoires (oxydes de 
fer, feldspaths, gypse, pyrite). Suivant leur enrichissement en carbonates et de leur degré de 
diagenèse, on parle de marnes (plus carbonatées) ou d’argilites (plus argileuses). 
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Dans ce travail de thèse, des échantillons de roches de ces deux contextes géologiques ont 
été étudiés (Partie 1 – Chapitres 1 et 2), permettant ainsi de juger de l’importance des 
phases carbonatées dans la réactivité relative du système. A terme, un seuil minimum de 
minéraux carbonatés et argileux dans la couverture pourraient être déterminé quelque soit le 
contexte géologique et permettraient d’assurer les fonctions de barrière physique et 
chimique face au CO2. 
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LES FLUIDES DU SYSTEME EAU / CO2 
 
Les roches de réservoir et de couverture sont naturellement parcourues par des solutions 
interstitielles caractéristiques qui sont, la plupart du temps, équilibrées avec la composition 
minéralogique de la roche hôte et avec la physico-chimie du système (température, pression, 
pH, redox, force ionique). Lors de l’injection, diverses phases enrichies en CO2 se forment et 
interagissent avec le système initial Roche/Eau. Chronologiquement, les premières 
perturbations ont lieu dans le réservoir. Cependant, suivant la géométrie du système, la 
pression d’injection, la nature du réservoir et la durée considérée, certaines de ces phases 
riches en CO2 peuvent atteindre la couverture, provoquant des réactions géochimiques et 
géophysiques diverses. 
LE CO2 SUPERCRITIQUE 
 
Lors de son injection à plus de 1000 mètres de profondeur, le CO2 atteint le réservoir sous 
un état supercritique. Par définition, un fluide supercritique a dépassé son point critique 
(Figure 7 :37°C ; 73 bars pour le CO2) et n’est ni liquide, ni gazeux. A l’état supercritique, la 
densité du CO2 ne représente alors que 50 à 80 % de celle de la solution saline initialement 
présente dans le réservoir (IPCC, 2005). Le volume occupé diminue considérablement par 
rapport à son état en surface. La densité s’accroît donc avec la profondeur (Figure 8). Il 
possède également une diffusivité dans le milieu poreux de réservoir proche de celle de sa 
phase gazeuse ainsi qu’une faible viscosité inférieure à celle des liquides mais une densité 
proche de celle des liquides (IPCC, 2005).  
Pour optimiser l’injectivité du CO2 dans la formation de réservoir et la capacité globale de 
stockage, les exploitants de sites de stockage géologique de CO2 recherchent donc à 
dépasser le point critique lors de l’injection de CO2 et atteindre la phase supercritique. Ils 
déterminent alors la profondeur minimum à laquelle le gradient thermique et la pression de 
fond sont assez élevés pour dépasser 37°C et 73 bars respectivement. 
 
Figure 7: Diagramme de phases du CO2 
 
Figure 8: Variation de la densité de CO2 en fonction de la profondeur, de la pression 
hydrostatique et du gradient géothermique de 25°C / km à partir de 15°C en surface 
(IPCC, 2005) 
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Bien connu du milieu hospitalier et industriel, le CO2 supercritique est un très bon solvant de 
l’eau. Il a donc un effet desséchant sur les systèmes hydratés. Il est utilisé dans les activités 
de désinfection car il détruit rapidement les corps aqueux cellulaires de microorganismes. 
Injecté dans le réservoir, le CO2(SC) dissout l’eau interstitielle proche du puits. Ce qui est à 
l’origine de la précipitation de minéraux évaporitiques comme l’halite et l’anhydrite dans la 
zone dite « proche-puits ». Ceci provoque des fermetures de porosité du réservoir et donc 
des réductions de l’injectivité (André et al. 2007, Muller et al., 2009). Cette propriété de 
solvant joue également un rôle non négligeable sur l’altération de la matière organique 
présente (Okamoto et al., 2005), sur la structure des hydrocarbures et aussi dans des 
transformations structurales de minéraux hydratés comme le gypse (transformation en 
anhydrite) ou les argiles. 
 
Lors de l’injection, la bulle de CO2 formée, migre latéralement puis vers le toit du réservoir 
sous l’effet de la Poussée d’Archimède et des différences de densité (Figure 5). D’autres 
auteurs parlent de « forces flottantes » (buoyancy forces), dues à la différence de densité 
entre le CO2 plus léger et la solution saline interstitielle plus lourde (Bromhal et al., 2006; 
André et al., 2007).  
 
Une fois injecté, la distribution du CO2(SC) dans le réservoir dépend de nombreux paramètres 
comme le débit d’injection, la perméabilité et de l’épaisseur de la roche réservoir hétérogène 
ainsi que des gradients hydrauliques (IPCC, 2005). Il est partiellement piégé par les forces 
capillaires appliquées par la roche de réservoir, ce qui représente la première voie de 
piégeage.  
DISSOLUTION DU CO2 ET ACIDIFICATION DU SYSTEME 
 
Une fois injecté, le CO2 migre dans le réservoir sous forme supercritique. Puis, il se dissout 
dans la solution interstitielle de réservoir, sous la forme hydratée CO2(aq), puis réagit avec 
l’eau pour former l’acide carbonique H2CO3. C’est la deuxième voie de piégeage du fluide 
supercritique. Cet acide se dissocie en protons H+ et ion bicarbonate HCO3- (Équation 2), 
suite à l’interaction avec la solution de résevoir (pH initial > 6,00). 
 
Équation 1: CO2(aq) Æ  H2CO3  Æ H+ + HCO3-   pKa1 = 3,58 et pKa2 = 6,37 (à 25°C) 
Équation 2: H+ + HCO3- Æ CO32- + 2H+  pKa3 = 10,3 (à 25°C) 
 
Suivant l’acidité et l’alcalinité initiales du système (Figure 9), l’espèce prédominante dans le 
réservoir varie. Cependant l’acide carbonique (pH < 6,37 ;Équation 1) demeure l’espèce 
dominante avec l’ion bicarbonate (6,37 < pH < 10,30 ;Équation 1 et Équation 2). 
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pKa1 = 6.37 pKa2 = 10.30
 
Figure 9 : Diagrammes de prédominance des espèces carbonatées dans l’eau à 25°C 
 
Dans les aquifères salins, la grande quantité de solution saline assure une dissolution 
efficace de CO2(SC). Le CO2 dissous est alors véhiculé au gré des écoulements des fluides 
initialement présents. Cette migration dépend également du pendage des formations (André 
et al., 2007). Dans les réservoirs naturels de pétrole et de gaz, il se dissout aussi dans la 
solution interstitielle.  
 
A l’échelle de bassin de stockage, les premières simulations montrent que la totalité du CO2 
injecté ne sera dissoute qu’au bout de plusieurs siècles (Mcpherson & Cole, 2000; Ennis-
King & Paterson, 2007). Les modélisations de Doughty et al. (2001; 2003) montrent que plus 
de 30% du CO2 injecté se dissout au bout d’une dizaine d’années dans le réservoir. 
 
Les travaux de Duan et al., 2003; Duan & Sun, 2003; Duan et al., 2006a; Duan et al., 2006b; 
Duan & Zhang, 2006 donnent la solubilité du CO2 en fonction de la température, de la 
pression et de la salinité de la solution. Cette solubilité diminue lors d’une augmentation de la 
température ou de la salinité. Dans les conditions de notre étude à 80°C, 150 bars de CO2(SC) 
et une salinité de 0,56 mol de NaCl /kg de solution (cas de la solution complexe V2 ; partie 2) 
la solubilité du CO2 est de 0,9847 mol/kg de solution. 
Suite à la dissolution du CO2, la solution gagne en densité et replonge vers les niveaux 
inférieurs de la formation de réservoir (Lindeberg et Wessel-Berg, 1997).  
 
Issu du transport réactif au sein du réservoir, un fluide acide, enrichi en éléments constitutifs 
de la minéralogie du réservoir et en carbonates dissous, entre en interaction avec la 
formation de couverture.  
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Lors de la dissolution du CO2 dans les réservoirs carbonatés et silicatés (riches à plus de 
50% en minéraux carbonatés), la libération de protons H+ en solution acidifie la solution 
interstitielle jusqu’à pH 3 d’après les modélisations de Armitage et al. (2007) et pH 3,6 pour 
André et al. (2007). Les travaux de modélisation intégrée présentés dans la Partie 3 de cette 
thèse prédisent un pH de 3,38. Les premières réactions de dissolution s’opèrent les premiers 
jours pour les minéraux carbonatés (fortes cinétiques de dissolution) avec notamment des 
dissolutions de calcite (Équation 3), dolomite/ankérite (Équation 4), sidérite (Équation 5) qui 
sont des minéraux riches en Ca, Mg, Fe (Emberley et al., 2004; IPCC, 2005 ;Armitage et al., 
2007) : 
 
Équation 3 (calcite) : H2O + CO2 + CaCO3 Æ Ca2+ + 2HCO3- 
Équation 4 (dolomite) : 2H2O + 2CO2 + CaMg(CO3)2 Æ Ca2+ + Mg2+ + 4HCO3-  
Équation 5 (sidérite) : H2O + CO2 + FeCO3 Æ Fe2+ + 2HCO3-  
 
A plus long terme, l’acidification de la solution de réservoir provoque la dissolution des 
minéraux silicatés libérant des cations monovalents (Na+, K+), bivalents (Ca2+, Fe2+, Mg2+) ou 
multivalents (Al3+, Si4+). Ces dissolutions complètes peuvent prendre plusieurs dizaines à 
plusieurs centaines d’années (IPCC, 2005). 
 
Les minéraux carbonatés sont donc les premières phases solides à être dissoutes dans la 
solution saline de réservoir. Leur rôle de tampon d’acidité des systèmes géochimiques de 
réservoir puis de couverture à court terme est complémentaire du rôle potentiel joué par les 
minéraux argileux à plus long terme.  
 
Cependant, les travaux de modélisations de la réactivité du réservoir et de la couverture à 
long terme montrent que ce sont surtout les précipitations de minéraux carbonatés qui jouent 
le rôle essentiel de piégeage minéral pour une séquestration géologique du CO2 à long 
terme (10 000 ans).  
 
Ces travaux de thèse présentés se concentrent sur la réactivité des minéraux argileux et 
discutent  le piégeage minéral lié à la précipitation de minéraux carbonatés dans la 
couverture.  
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LES MINERAUX ARGILEUX: DEFINITIONS ET PROPRIETES 
DEFINITIONS DES ARGILES 
 
Jamais un matériau naturel tant étudié, utilisé, modifié, transformé par l’Homme depuis des 
milliers d’années n’est resté aussi mystérieux, surprenant et même mystique que le sont les 
argiles. De l’Origine de la Vie sur Terre aux premières poteries (- 35 000 ans), des premiers 
supports de l’écriture cunéiforme en Mésopotamie (- 3 300 ans) à la Cité iranienne de Bam (-
2 900 ans), de la vinification chez les Romains aux polymères nanométriques (Serhatkulu et 
al., 2006), les argiles composent nos maisons et leurs peintures, nos aliments et 
médicaments, nos supports d’écriture et de lecture comme ce manuscrit (kaolins pour la 
blancheur et la douceur). Compactées, elles permettent l’enfouissement de nos déchets 
quotidiens. Associées à d’autres minéraux, elles se présentent comme des barrières 
géologiques naturelles face à la migration du CO2 ou de radionucléides stockés en couches 
profondes. 
 
Les argiles peuvent être définies de trois manières différentes (Cases, 2007) : 
 
• la fraction minérale inférieure à 2 µm du point de vue granulométrique ; 
 
• les silicates en feuillets riches en Al, Fe et Mg du point de vue géochimique ; 
 
• une matière pâteuse avec 20% d’eau utilisée pour le génie civil et la poterie. 
 
Dans notre étude, seules les fractions fines inférieures à 2 µm de deux matériaux de 
référence, considérées comme les fractions argileuses, ont été étudiées (définition 1). 
Dans le cycle géochimique global, les argiles sont issues de l’hydrolyse des silicates et de 
leur dissolution par les eaux superficielles acidifiées enrichies en CO2. Les travaux de 
Lagache (1965) relevaient d’ailleurs que la pCO2 ainsi que la température (100-200°C) et la 
pression (0-20 bars) avaient un impact significatif sur la dissolution des minéraux silicatés. 
Les espèces dissoutes pouvant alors précipiter sous forme d’argiles à la surface des 
minéraux altérés. Argiles et CO2 sont donc fortement liés dans les cycles géochimiques 
globaux depuis des millions d’années. 
 
Finalement, Dextreit (1957) donne cette vision poétique de l’Argile : « l’Argile est une 
substance vivante, pourvue de cette intelligence de la Nature. Elle agit avec discernement. 
Plus elle a été exposée au soleil, à l’air, à l’eau, plus elle est active. C’est une leçon de 
l’expérimentation. C’est aussi ce qui permet de prêter à l’argile la propriété d’absorber et 
d’emmagasiner une notable partie de l’énergie des autres éléments, ses particules infiniment 
petites constituant autant de condensateurs capables de libérer l’énergie retenue à l’appel 
d’un pôle contraire ».  
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CRISTALLOCHIMIE GENERALE DES ARGILES 
 
Depuis les formations de couverture en couches géologiques profondes pour le stockage du 
CO2 ou des déchets radioactifs jusque dans les sols, les minéraux argileux présentent une 
structure en feuillets et sont riches en silicium et oxygène. Ils font donc partie de la famille 
des phyllosilicates (grec « phullon » : feuille ; latin « silis » : silex). 
 
 
Ces phyllosilicates sont composés d’une succession de feuillets composés eux-mêmes d’un 
empilement de couches tétraédriques (T) principalement siliceuses, de couches 
octaédriques (O) principalement alumineuses et d’un espace interfoliaire (EI), interface entre 
deux feuillets (Figure 10). 
 
La couche tétraédrique est formée par deux plans d'atomes d'oxygène et contient un 
atome de silicium en coordinence IV. Dans le tétraèdre, chaque atome de silicium est 
entouré par 4 oxygènes. Un tétraèdre est lié à un autre par le biais d'une liaison hautement 
covalente grâce au partage d'atomes d'oxygène. Ceux-ci sont appelés oxygènes basaux ou 
de la surface basale. L'arrangement de ces oxygènes basaux conduit à la formation de 
cavités hexagonales. A l'opposé de la surface basale, on trouve les oxygènes apicaux. 
Ceux-ci sont partagés entre le silicium tétraédrique et un cation en position octaédrique. Ils 
établissent une liaison forte entre les octaèdres et les tétraèdres. 
Une substitution du silicium par un atome d’aluminium (Al3+) et plus rarement de fer (Fe3+) 
créé un déficit de charge et un déséquilibre électrique au niveau de la couche tétraédrique 
(T), compensé au plus près par un cation interfoliaire. 
 
La couche octaédrique est quant à elle formée par deux plans d'atomes d'oxygène et de 
groupes hydroxyle entre lesquels l'aluminium ou le fer ou le magnésium sont liés en 
coordination VI. Dans cette couche, les cations sont coordonnés avec six oxygènes ou 
groupements hydroxyle et sont liés entre eux par le partage d'oxygènes dans une structure à 
2 dimensions. Dans la couche octaédrique, 3 sites sont disponibles par cavité hexagonale. 
Selon le taux de remplissage de ces sites on distingue les feuillets trioctaédriques où 3 sites 
sur 3 sont occupés par des ions divalents (Mg2+, Fe2+, Ca2+) et les feuillets dioctaédriques où 
2 sites (cis) sont occupés par des ions trivalents (Al3+, Fe3+). Les formes intermédiaires 
ditrioctaédriques sont telles que par exemple 6 Mg2+ sont remplacés par 3 Mg2+ + 2 Al3+ où 
seulement 5 sites sur 6 seront occupés par un cation. 
 
L’espace interfoliaire contient les cations monovalents (K, Na) ou divalents (Ca, Mg) 
permettant d’équilibrer le déficit général des structures tétraèdre/octaèdre/tétraèdre (TOT ou 
2:1) ou tétraèdre/octaèdre/tétraèdre/octaèdre (TOTO ou 2:1:1). Sa taille varie suivant le type 
de cations intégrés ainsi que la quantité de molécule d’eau présente.  
 
La taille des feuillets est variable suivant le type de structure (TO, TOT, TOTO). 
Cependant, les distances caractéristiques sont respectivement de 7, 10 et 12 Å en prenant 
en compte l’espace interfoliaire. Une variation de l’épaisseur du feuillet est principalement 
due à la variation de la taille de l’espace interfoliaire.  
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Figure 10 : Représentation 3 D d’une smectite (Grim, 1968) et précision sur la 
composition d’un feuillet TOT 
PROPRIETES DES MINERAUX ARGILEUX 
 
Dans les évaluations de performance et de sûreté du stockage géologique de CO2 et du 
stockage géologique des déchets radioactifs, des fonctions de confinement et de scellement 
sont attribuées aux formations argileuses (Jullien et al., 2005, Bildstein et al., 2009). La 
roche argileuse est, soit la couverture surplombant le réservoir-hôte du CO2, soit la roche-
hôte pour l’entreposage profond des colis de déchets.  
Dans les deux cas de figure, les fonctions de confinement et de scellement reposent sur les 
propriétés caractéristiques de ces roches inhérentes à leur richesse en minéraux argileux. 
Faible perméabilité et forte porosité 
 
Les deux propriétés hydrogéologiques principales des matériaux sont une faible perméabilité 
et, paradoxalement, une bonne porosité, selon la composition et la diagénèse. Jullien et al. 
(2005) montrent que la tortuosité élevée et la microporosité des argiles impliquent cette 
faible perméabilité.  
D’autre part, le réseau de pores est certes important mais fermé. Ce qui empêche la 
migration de fluide au travers du matériau argileux et la faible perméabilité. Il faut tenir 
compte des trois échelles de tailles de pores : la macroporosité (0,1-10 µm), la mésoporosité 
(10-100 nm) et la microporosité (0,5-10 nm) (Salles, 2006). Les données moyennes de 
perméabilité relevées dans les études sont alors faibles, de l’ordre de 10-12 à 10-14 m.s-1. 
 
Dans les travaux de Karacan et Mitchell (2003) et Karacan (2007) sur l’injection de CO2 dans 
les veines de charbon, les auteurs montrent que la structure et les propriétés particulières de 
faible perméabilité et de bonne porosité des argiles présentes (kaolinite, kaolinite/illite) 
offrent une bonne capacité de piégeage de CO2(g). 
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Gonflement et rétention d’eau 
 
Pour compenser les défauts de charge existants, les smectites intègrent des cations plus ou 
moins hydratés dans l’espace interfoliaire. En fonction de la taille et de l’énergie 
d’hydratation du cation dans l’interfoliaire, la dimension de cet espace varie ainsi que la taille 
générale du feuillet. C’est la capacité de gonflement des smectites. Le cation K+ présente de 
faibles énergies d’hydratation et ne fera que peu évoluer la dimension de l’espace 
interfoliaire (cas de l’illite). Les cations Mg2+, Ca2+, Na+ présentent de plus fortes énergies 
d’hydratation. Ils s’entourent alors d’un plus grand nombre de molécules d’eau, impliquant le 
gonflement important des smectites lors de leur entrée dans l’espace interfoliaire.  
 
Dans les travaux de modélisations réalisés sur Toughreact, Xu et al. (2006) prennent en 
compte le gonflement des argiles dans leur étude de la variation de porosité lors du stockage 
de CO2. Ils introduisent un facteur de réduction de densité (fmax = 5%) pour la simulation du 
gonflement. Ensuite, ils calculent la densité des argiles suivant deux cas de figures : le cas 
d’une eau minérale à faible force ionique et le cas d’une eau à force ionique élevée.  
Cependant, les auteurs se cantonnent à l’étude de l’efficacité de l’injection de CO2 dans le 
réservoir. On peut alors imaginer que, dans la couverture riche en argiles gonflantes, ce 
phénomène de gonflement des argiles s’opère et soit impliqué dans la conservation de 
l’intégrité de la roche en bouchant la porosité perturbée par le transport réactif du CO2 et en 
diminuant ainsi sa migration. 
 
 
Echange d’ions 
 
L’échange d’ions est le phénomène d’entrée et de sortie de cations monovalents et bivalents 
plus ou moins hydratés dans l’espace interfoliaire des argiles. Il est directement lié aux 
déficits de charge existants au sein des feuillets et la compensation induite par les cations 
interfoliaires. Il représente donc une source de piégeage de cations en solution. L’échange 
d’ions repose sur : la valence du cation (monovalent, divalent), la taille du cation et la 
concentration du cation en solution. Le cation Na+ possède un rayon ionique plus faible que 
K+. Na+ entre et sort plus facilement de l’espace interfoliaire. Une montmorillonite potassique 
est alors plus difficilement déstabilisée par l’échange d’ions qu’une montmorillonite sodique 
du fait de la faible mobilité du K interfoliaire. Plus largement, une illite (espace interfolaire 
majoritairement riche en K+) est donc moins échangeuse d’ion qu’une montmorillonite face à 
l’enrichissement d’une solution en cations et en protons.  
Il existe différents modèles considérant un ou plusieurs sites d’échange sur l’illite 
(Tournassat et al. 2007), sur un mélange illite/smectite (Beaucaire 2008) ou sur la fraction 
argileuse (Motellier et al. 2003). Dans ce dernier modèle, Motellier et al. (2003) assimilent 
d’ailleurs le piégeage ou le relargage de protons par la fraction argileuse à de l’échange 
d’ions uniquement (Tableau 2). 
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Tableau 2 : CEC et constantes de sélectivité (K) de quatre sites d’échange d’une 
fraction argileuse pour H+, Na+, Ca2+ et Mg2+ (Motellier et al. 2003) 
 
Surfaces des argiles et sorption 
 
Présentes sous formes de flocons, de lattes ou plus rarement d’aiguillettes (Velde, 1995 ; 
Hubert, 2009), les argiles sont des minéraux de petites tailles (< 2 µm) qui présentent une 
surface spécifique importante (de la dizaine à plusieurs centaines de mètres carrés par 
gramme de minéral).  
Les minéraux argileux présentent deux types de surfaces : les surfaces latérales plus 
sensibles à la dissolution (effet de bords) et les surfaces basales Nagy, (1995), Kohler et al., 
(2003); Perronnet et al., (2007). Plus largement, cette spécificité surfacique caractérise tous 
les phyllosilicates et donc les micas. En conditions acides, Turpault et Trotignon, (1994) 
démontraient que les surfaces latérales d’un phyllosilicate (biotite) se dissolvaient beaucoup 
plus rapidement que les surfaces basales. Kohler et al. (2003) ont aussi conclu sur cette 
différence de réactivité entre ces deux types de surface lors de l’observation sur la 
dissolution de l’illite. 
La surface spécifique importante des argiles et leur charge surfacique impliquent alors une 
capacité de sorption importante des cations extérieurs à la surface du minéral (Jullien et al., 
2005; Pironon et al., 2007). Ces défauts de charge impliquent également, en interne, une 
capacité élevée d’échange de ces cations extérieurs (CEC) avec ceux de l’espace 
interfoliaire.  
D’autre part, le phénomène de sorption de gaz tel que le CO2(g) à la surface des argiles 
demeure encore mal connu (Karacan & Mitchell, 2003; Karacan, 2007) 
Protonation et capacité de tampon 
 
La protonation est un mécanisme de sorption des protons à la surface des argiles. Plus la 
surface spécifique est importante, plus cette capacité de sorption des H+ est élevée. Ce 
phénomène est réversible et la libération de protons est appelée déprotonation. 
Expérimentalement, il est difficile de caractériser la part de protonation et la part d’échange 
d’ions qui sont respectivement des piégeages externes et internes de H+. Les données 
existantes de Tertre et al. (2006) de protonation/déprotonation à 25°C et à 60°C pour les 
montmorillonites reposent sur un modèle de complexation sur les sites aluminols (≡AlO-) et 
silanols (≡SiO-) du minéral argileux (Équation 6, Équation 7, Équation 8) : 
 
Équation 6 : ≡Al-OH + H+↔ ≡AlOH2+ logK25°C = 5,1  logK60°C = 6,5 
Équation 7 :  ≡Al-OH ↔ ≡Al-O- + H+  logK25°C = -8,5 logK60°C = -8,7 
Équation 8 : ≡Si-OH ↔ ≡Si-O- + H+ logK25°C = -7,9  logK60°C = -8 
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Les propriétés de protonation et déprotonation de surface sont très importantes notamment 
vis-à-vis des perturbations de pH que peut subir la roche argileuse suite à l’injection de CO2. 
 
Récemment, des expérimentations et modélisations ont été réalisées pour déterminer la 
composition chimique de la solution interstitielle d’une roche argileuse compactée (bentonite) 
et son pH (Bradbury et Baeyens, 2009). Les auteurs montrent que ce sont les sites 
hydroxylés (≡SOH) et amphotères des surfaces latérales de la montmorillonite qui 
déterminent le pH initial de la solution. Ces sites ont alors une capacité de tampon d’acidité 
très élevée, fixant le pH initial de la solution de fond à ≈ 8.  
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OBJECTIFS ET DEMARCHE DE L’ETUDE 
POURQUOI LES COUVERTURES SONT-ELLES UN COMPARTIMENT 
IMPORTANT DU SGC ? 
 
La couverture argileuse est un des remparts les plus efficaces face à la migration de CO2 
hors du réservoir. L’étude exhaustive de cette formation apparaît alors comme un point dur 
dans la démarche générale d’évaluation de performance et de sûreté du stockage 
géologique du CO2. L’évolution de la couverture doit être étudiée d’un point de vue 
hydrogéologique, géomécanique mais également géochimique. En effet, une forte réactivité 
de cette roche face au fluide acidifié par la dissolution du CO2 pourrait impliquer la 
défaillance du système et la fuite potentielle de CO2 vers les niveaux géologiques supérieurs 
et la surface. La capacité de piégeage structural direct, liée aux seules faible perméabilité et 
forte pression d’entrée capillaire, n’est donc plus suffisante pour garantir l’intégrité du 
stockage. L’objectif final de la thèse est de montrer que les couvertures argileuses 
possèdent également la fonction de barrière chimique, et que cette fonction est liée à leur 
composition en minéraux argileux.  
  
QUELLES SONT LES ACQUIS ET LES INTERROGATIONS SUR LA REACTIVITE 
GEOCHIMIQUE DES COUVERTURES ARGILEUSES EN CONDITIONS DE SGC ? 
 
Les couvertures argileuses sont étudiées depuis plusieurs dizaines d’années pour le 
stockage géologique des déchets radioactifs, mais demeurent mal connues 
géochimiquement dans le monde pétrolier. Elles sont pour partie constituées de minéraux 
carbonatés et sulfatés qui réagissent très rapidement à court terme, et par des minéraux 
silicatés et argileux qui réagissent plus lentement. 
Les premières études expérimentales et de modélisation sur la réactivité des matériaux 
argileux en conditions de SGC n’ont été publiées que depuis cinq ans, contrairement à celles 
réalisées sur la réactivité du réservoir. 
Dans les premières études expérimentales, la fraction argileuse n’était pas identifiée comme 
un élément prioritaire dans la réactivité générale de la roche de couverture (Kaszuba et al. 
2003 ; Kaszuba et al. 2005). Les grands chemins réactionnels décrits concernent les 
fractions minérales les plus réactives (carbonates, sulfates), décrites comme un élément 
important de l’intégrité des couvertures en conditions de SGC (pouvoir tampon). Cependant, 
peu de travaux décrivent la réactivité des fractions minérales à cinétique réactionnelle plus 
faible, comme les fractions argileuse et silicatée (Kohler et al., 2007 ; Pironon et al., 2007 ; 
Hubert, 2009 ; Credoz et al., 2009).  
 
Dans les travaux de modélisation, des simplifications sont réalisées pour intégrer la fraction 
argileuse ainsi que ses paramètres thermodynamiques et cinétiques (Johnson et al., 2005, 
Xu et al., 2005 ; Gaus et al., 2005 ; Gherardi et al., 2007). Mais, peu d’études intègrent à 
l’heure actuelle les chemins réactionnels expérimentaux caractérisés, notamment sur les 
fractions minérales à cinétique faible au sein de modélisation de réactivité géochimique 
d’une couverture à grande échelle de temps et d’espace (Bildstein et al. 2009).  
Enfin, jusqu’à aujourd’hui encore, aucune étude publiée ne propose de modélisation du 
transport réactif de CO2 sur 10 000 ans au sein d’une couverture argileuse, intégrant les 
chemins réactionnels spécifiques de la fraction argileuse en conditions de SGC issus de 
l’expérimentation, ainsi que des paramètres thermodynamiques et cinétiques représentatifs 
des espèces considérées. 
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Pour connaître la réactivité à long terme des couvertures argileuses, il est nécessaire 
d’identifier expérimentalement les grands chemins réactionnels de ces couvertures en 
conditions de SGC, en se concentrant sur les fractions minérales les moins réactives 
(silicates et argiles). Le premier objectif de la thèse est d’identifier les grands chemins 
réactionnels des fractions argileuses et silicatées et de quantifier leur cinétique 
réactionelle. 
 
Il ne s’agit pas dans cette thèse de déterminer les cinétiques de réaction des minéraux 
argileux purs, pour lesquelles il existe déjà de nombreuses études expérimentales en 
conditions acides ou en contact avec du CO2 dissous (Lagache, 1965 ; Komadel et al., 1990, 
Nagy, 1995 ; Kohler et al., 2003 ; Metz et al., 2005 ; Amram et Ganor, 2005 ; Golubev et al., 
2006 ; Rozalen et al., 2008 ; Rozalen et al., 2009). Il ne s’agit pas non plus de déterminer 
celles de minéraux silicatés (quartz, feldspath-K). L’objectif est d’identifier et de quantifier les 
principaux couplages réactionnels de ces deux grandes fractions minérales 
 
Par conséquent, nous avons décidé d’étudier la réactivité d’échantillons naturels de roches 
de couvertures argileuses en conditions de SGC, pour identifier les grands phénomènes 
réactionnels. Puis, nous nous sommes focalisés sur l’étude de la réactivité des échantillons 
de roches de couvertures naturelles purifiées afin de s’affranchir de la réactivité des 
minéraux carbonatés et sulfatés. 
Les paramètres réactionnels identifiés et quantifiés expérimentalement sont utilisés in fine 
dans une modélisation intégrative aux grandes échelles de temps (10 000 ans) et 
d’espace (formation géologique de plusieurs mètres), qui constitue le second objectif 
opérationnel de la thèse. 
QUELLE EST LA DEMARCHE SCIENTIFIQUE SUIVIE DANS CETTE THESE ? 
 
La partie 1 consiste à étudier la réactivité de deux roches argileuses naturelles. Les deux 
contextes géologiques principaux sont représentés : le contexte argilo-gréseux (chapitre 1) 
et le contexte argilo-carbonaté (chapitre 2). Ce travail expérimental insiste plus 
particulièrement sur l’impact des minéraux carbonatés et leurs effets sur le système physico-
chimique et sur l’évolution des minéraux argileux. Une solution de réservoir synthétisée a 
également été utilisée pour s’approcher des conditions géochimiques de fond. Cette partie 
permet in fine de hiérarchiser les chemins réactionnels observés sur les fractions minérales 
les plus réactives (carbonates, sulfates) et d’orienter l’étude des fractions minérales aux 
cinétiques plus lentes (argiles, silicates). 
 
Pour décrire la réactivité spécifique des argiles couplée à celle de silicates minoritaires dans 
les conditions de SGC, la partie 2 présente les résultats des travaux expérimentaux menés 
sur deux phases purifiées issues d’échantillons naturels de roche : une smectite, issue de la 
bentonite MX80 (chapitre 3) et un interstratifié illite/smectite, issu de la roche argilo-gréseuse 
étudiée (chapitre 4). Les minéraux silicatés (quartz, feldspath-K) présents initialement dans 
les échantillons naturels sont également conservés après purification dans chaque phase 
purifiée. Les couplages réactionnels identifiés ont été modélisés afin d’en extraire les 
données cinétiques spécifiques.  
 
Puis, dans la partie 3, le transport réactif par diffusion aqueuse de CO2 est simulé dans deux 
modèles de couvertures homogènes : un modèle argilo-gréseux (chapitre 5) et un modèle 
argilo-carbonaté (chapitre 6). Les modèles de roche argileuse de couverture sont construits 
et calibrés sur la base des chemins réactionnels identifiés sur roches brutes et phases 
purifiées. Les paramètres cinétiques déterminés sont intégrés dans la base de données du 
code de calcul.  
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Deux scénarios de transport réactif sont étudiés : un scénario pénalisant (cas de sûreté) et 
un scénario nominal (cas de référence). Des études de sensibilité sont également conduites 
pour juger de la robustesse du modèle général de réactivité à grandes échelles spatio-
temporelles. 
 
PERFORMANCE ET SURETE 
DU STOCKAGE GEOLOGIQUE DE CO2
PUITSCOUVERTURE 
ARGILEUSE
CO2(SC) + 
solution saline
GEOMECANIQUE: 
Failles, fractures
GEOCHIMIE:
Dissolution/Précipitation
TRANSPORT:
Diffusion aqueuse
Roche 
brute
Minéraux argileux[H+], 
HCO3-, CO32-
RESERVOIR
PARTIE 1
PARTIE 2
PARTIE 3
Minéraux silicatés
 
 
Figure 11 : Démarche scientifique de la thèse dans l’évaluation générale de 
performance et de sûreté du stockage géologique de CO2 
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PARTIE 1 :  
 
REACTIVITE DE COUVERTURES 
ARGILEUSES EN CONDITIONS DE 
STOCKAGE GEOLOGIQUE DE CO2 : 
 
ETUDE EXPERIMENTALE 
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INTRODUCTION ET OBJECTIFS 
 
Dans la première partie de cette thèse, nous exposons les résultats de l’étude expérimentale 
sur la réactivité géochimique de roches argileuses en conditions de SGC.  
 
Dans un site de stockage géologique, la roche de couverture possède des fonctions de 
confinement et de scellement du CO2 dans le réservoir, de par ses propriétés de faible 
perméabilité et forte pression capillaire (barrière physique), mais aussi de bonne stabilité 
géochimique (barrière chimique) (Bildstein et al., 2009). Elles possèdent également des 
propriétés géomécaniques qui ne sont pas traitées dans ces travaux de thèse.  
 
Lors de l’injection industrielle de CO2, l’un des scénarios potentiel est l’interaction directe 
entre la roche de couverture, sa solution interstitielle, la solution de réservoir et le CO2. Le 
piégeage structural du CO2 est le premier phénomène se déroulant à l’interface 
couverture/réservoir. Ce piégeage induit la migration latérale du CO2 le long de la 
couverture, sa dissolution progressive dans l’eau porale et son reflux vers le bas du réservoir 
(Lindeberg et Wessel-Berg, 1997).  
En réalité, une injection de CO2 soutenue implique également des interactions géochimiques 
par transport réactif (diffusion, advection) de l’eau porale et du CO2 dans la couverture. Il est 
important de connaître ces phénomènes pour juger de l’intégrité géochimique de la formation 
géologique confinante à long terme qui est directement liée à sa stabilité géomécanique 
générale.  
 
Présents à hauteur de 40-60 %, les minéraux argileux sont les principaux composants des 
couvertures argileuses. Puis, les minéraux carbonatés sont plus ou moins présents dans le 
cortège minéral initial, suivant le contexte géologique du site, argilo-gréseux ou argilo-
carbonaté. Ils constituent bien souvent le ciment de la roche. La réactivité des carbonates 
est bien connue dans les conditions acides et leurs cinétiques bien documentées. Le quartz 
et les silicates ainsi les minéraux sulfatés et sulfurés sont des minéraux accessoires à 
considérer indubitablement pour une étude exhaustive de la réactivité d’une formation 
argileuse en contexte de SGC, notamment du fait de leur implication immédiate dans la 
réactivité (pH, redox). 
Pourtant, à l’heure actuelle, peu de données expérimentales sont disponibles sur la réactivité 
géochimique de roches de couverture en conditions de stockage géologique de CO2 
(Kaszuba et al., 2003; Kaszuba et al., 2005; Kohler et al., 2006 ; Pironon et al., 2007 ; 
Hubert, 2009 ; Credoz et al., 2009). 
 
Dans cette partie de la thèse, deux systèmes géologiques ont été étudiés en réalisant des 
expérimentations sur une roche argilo-gréseuse de la formation de Chinle du Plateau du 
Colorado, et une roche marneuse, la zone de transition Comblanchien/Marnes de Massingy 
du Bassin de Paris. Il s’agit ainsi d’étudier plus particulièrement la réactivité couplée entre 
fraction argileuse et la fraction carbonatée d’une roche scellante.  
Sur le Plateau du Colorado (Utah, EUA), la formation de Chinle du Trias appartient à un 
analogue naturel du SGC (Haszeldine et al., 2005 ; Blanchet et al., 2008). Elle a été 
confrontée au cours des temps géologiques à des paléocirculations régionales de CO2. et a 
été décrite comme roche de couverture, suite au confinement du CO2 dans les formations 
sous-jacentes.  
Dans un système géologique différent, les Marnes de Massingy du Callovo-Oxfordien (COx) 
du Bassin de Paris ont permis la conservation d’hydrocarbures dans les formations de 
réservoirs sous-jacentes (site de Saint-Martin-De-Bossenay, France). Cette formation a été 
définie par la suite comme une roche scellante d’un site pilote de stockage géologique de 
CO2 (Grataloup et al., 2009). 
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Les expériences ont été menées sur 1 mois et 3 mois, avec CO2(SC) (à 80°C et 150 bars) 
injecté dans un réacteur fermé rempli d’une solution simplifiée NaCl 0,1 M , ou d’une solution 
synthétisée de réservoir plus complexe appelée V2.  
Lors des expérimentations, nous cherchons à observer des transformations mesurables du 
solide. La surface réactive est augmentée par broyage fin et le rapport solide/solution est 
diminué. Les cinétiques réactionnelles sont elles accélérées par élévation de la température.  
 
L’objectif final d’une étude réaliste et opérationnelle de la réactivité des couvertures (Partie 
3) nous amène donc dans cette première partie à identifier les grands chemins réactionnels 
où les minéraux à réactivité rapide (carbonates, sulfates) interagissent géochimiquement sur 
le système (tampon de pH) et sur la réactivité des fractions argileuses et silicatées, à 
réactivité plus lente. 
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1. REACTIVITE D’UNE ROCHE ARGILO-GRESEUSE 
1.1. LA ROCHE ARGILO-GRESEUSE DE CHINLE (PLATEAU DU COLORADO) 
 
L’échantillon de couverture de Moab (Utah – Etats-Unis d’Amérique) dans le Bassin du 
Colorado (Figure 12), provient de la formation argileuse triassique Chinle (245 à 200 millions 
d’années).  
La couleur rougeâtre dominante de cette formation est liée à l’abondance des oxydes de fer 
présents. Les quelques fissures et fractures qu’elle présente sont colmatées par des 
carbonates recristallisés (calcite) qui sont vraisemblablement liées à une paléocirculation 
continue ou discontinue de CO2 d’origine profonde (mantellique et crustale) (Haszeldine et 
al., 2005). La White Rim, paléoréservoir sous-jacent, est une formation de la fin du Permien 
(255 millions d’années environ), gréseuse perméable et donc très riche en quartz et 
feldspaths. Le site de Moab a été qualifié d’analogues naturels du stockage géologique de 
CO2 (Blanchet et al., 2008), dû aux caractéristiques géologiques et minéralogiques 
observées et aux processus de transport réactif et de confinement de CO2 décrits. Lors de 
ces paléocirculations, la Chinle et la Moenkopi, toutes deux roches argileuses, auraient alors 
joué le rôle de couverture en limitant la migration de CO2 vers les horizons supérieurs. 
L’échantillon référencé 010-D3, a été prélevé lors d’une campagne d’échantillonnage 
réalisée en avril 2006. 
 
Figure 12 : Echantillon de couverture (Chinle) du Bassin du Colorado (Etats-Unis) 
Blanchet (2008) 
 
La fraction sélectionnée pour les expériences ne présente pas de variations géochimiques et 
microstructurales majeures dues aux paléocirculations ou aux altérations de l’effleurement 
considéré. Une estimation de la composition de la roche du Colorado a été réalisée (Tableau 
3) en croisant les analyses de DRX et les analyses chimiques (Blanchet et al., 2008 ; Credoz 
et al., 2009). 
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Tableau 3 : Compositions minéralogiques des deux roches argileuses étudiées 
(Credoz et al., 2009), la Chinle (chapitre 1) et la zone de transition de Charmotte 
(chapitre 2) comparées à des modèles de roches de la littérature 
 
Modèles de 
couverture
Nordland 
Shale S hale
Callovo-
Oxfordien Chinle Zone de transition
Site d'étude Sleipner (Norvège) (Italie)
Bure 
(Bassin de Paris)
Moab
(Utah-EUA)
Charmotte 
(Bassin de Paris)
Illite (I)(1) 24,7 2 35 0 2
Smectite (S)(1) 8,8 15 15 0 0
Interstratifié I/S(1) 0 0 0 40 25
K aolinite 18 5 0,5 0 3
C hlorite 4,1 6 0 0 0
Muscovite 0 19 0 0 0
Quartz 21,5 20 25 35 10
K ‐F eldspath 2,1 0 2 5 0
Albite 12,4 0 0 0 0
C alcite et calc ite‐Mg 1 29 17 10 50
Dolomite, ankérite(2) 0 4 3 3 5
S idérite 1,6 0 0 0 0
P yrite 2,8 0 1 0 2
Gypsum/Anhydrite 0 0 0 0 3
Oxydes  de fer 0 0 0,5 7 0
Source:
Gaus et al.
(2005)
Gherardi et al.
(2007)
Trotignon et Bildstein 
(2005) Credoz et al. (2009)
 Credoz et al.
(2009)
(1)Les modèles de roche ne permettent pas d'intégrer les I/S, assimilés à des montmorillonites ou des illites
(2) La dolomite peut être ferrifère et proche de l'ankérite  
 
 
Dans la roche de Chinle, la fraction argileuse est majoritairement composée par un 
interstratifié illite/smectite à 80-90% illitique décrit dans la partie 2 (chapitre 2). Au niveau de 
la fraction carbonatée, cette roche est composée de calcite pure, de dolomite et d’une calcite 
magnésienne (substitution de Ca par Mg). La Chinle contient également du quartz et du 
feldspath-K et des oxydes de fer. 
 
 45
1.2. CONDITIONS EXPERIMENTALES 
 
Les expériences d’interaction Roche/Eau/Solution sont répertoriées dans le Tableau 4. Elles 
ont été menées au sein d’une cellule de Teflon® placée dans un autoclave non agité PARR® 
en acier inox 316 de 100 mL (système batch). Cet équipement permet le contrôle externe de 
la température et de la pression, avec une pression maximale de fonctionnement de 180 
bars et une température maximale de 250°C.  
 
Tableau 4 : Expériences menées sur la roche argilo-gréseuse de Chinle 
Référence des expériences Roche
Temp.
(°C) pCO2 p(Argon)
Composition
solution
Durée 
(jours)
"CNaCl0,1MCO2SC80C150b30" Chinle 80 150 0 NaCl 0,1 M 30
"CNaCl0,1MCO2SC80C150b90" Chinle 80 150 0 NaCl 0,1 M 90
"CNaCl0,1MAr80C110b30" Chinle 80 0 110 NaCl 0,1 M 30
"CCO2SC80C150b30" Chinle 80 150 0 Anhydre 30
"CV2CO2SC80C150b30" Chinle 80 150 0 V2 30
"CV2CO2SC80C150b90" Chinle 80 150 0 V2 90  
 
La roche est broyée et 1,25 g de la fraction inférieure à 500 µm est placé dans la cellule en 
Teflon® contenant 25 mL de solution NaCl à 0,1 M.  
 
L’injection de CO2 est réalisé à partir d’une bouteille de CO2 liquéfié pressurisé à l’hélium à 
125 bars sous pression (72 bars à 20°C) dans le réacteur contenant la solution et le solide, 
pour l’obtention d’une phase supercritique lors de la montée en température du système 
(150 bars à 80°C) (voir annexe 2). Dans ces conditions, le CO2 supercritique est 
partiellement soluble dans la solution saline (Takenouchi and Kennedy, 1964; Kaszuba et al., 
2003; 2005). Pour l’expérience témoin, l’injection de gaz est réalisée  avec de l’argon (gaz 
inerte), avec une pression de 110 bars à 80°C.  
Les conditions de pression sont proches de celles rencontrées dans le contexte géologique 
profond (1500-2000 m). La température atteint classiquement 40 à 65 °C suivant les 
gradients géothermiques des sites considérés. Une température de 80°C permet 
d’augmenter les cinétiques de dissolution et de précipitation 
 
Ces conditions opératoires sont tirées des travaux réalisés dans le cadre du Programme 
ANR Géocarbone-Intégrité (2006-2009) qui fixait notamment des températures et pression 
de 80ºC et 150 bars respectivement (Credoz et al., 2009 ; Hubert 2009).  
 
Le CO2 possédant la propriété d’être un bon solvant de l’eau, une troisième expérience a 
donc été menée en conditions anhydres sur un mois avec seulement la roche et le CO2(SC), 
pour juger de l’impact du fluide supercritique sur la roche argilo-gréseuse.  
Dans un système de stockage géologique, les couvertures sont en conditions réductrices de 
l’ordre de -200 à -150 mV. (Gaucher et al., 2006). Dans la majeure partie des travaux 
expérimentaux réalisés à l’air ambiant (Eh = +400 mV) sur les réservoirs et les couvertures, 
la réactivité du système est malheureusement soumise aux conditions oxydantes de l’étude 
expérimentale. Des phénomènes d’oxydation sont susceptibles d’être observés après 
réaction (Montes-Hernandez et al., 2003).  
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Suite aux études de sensibilité réalisées sur le système Solution/Roche/CO2 en fonction des 
conditions redox du milieu, un protocole a été réalisé pour s’affranchir au maximum de 
l’activité du dioxygène atmosphérique sur le système avant l’injection de CO2. Les 
circulations consécutives d’argon et de CO2-H2 au sein du réacteur permettent d’atteindre 
des potentiels redox proches de 0 mV. Dans les travaux de De Lima et al. (2009), 
l’augmentation de la durée de ces circulations permet même de se placer en conditions 
réductrices (~ -100 mV). 
 
Les expériences sont menées sur un mois et trois mois qui sont les durées nécessaires pour 
l’observation de changements significatifs sur les minéraux argileux et carbonatés.  
 
A la fin de chaque expérience, les réacteurs sont mis à refroidir à température ambiante 
pendant 24 h et le CO2 gazeux est ensuite purgé pendant 6 h. Le solide est séparé de la 
solution par centrifugation à 7000 rpm pendant 10 min. La solution est acidifiée (avec HNO3 
suprapur) et placée au froid (4°C) avant analyse. 
L’acidité et la salinité de la solution à 80°C pouvant corroder l’enceinte du réacteur, les 
concentrations en Fe, Ni, Cr sont contrôlées. 
 
La méthode de caractérisation du solide et de la solution avant et après réaction est 
explicitée dans l’Annexe « Méthode de caractérisation utilisée ». 
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1.3. RESULTATS 
 
Deux expériences similaires ont été menées avec la roche de Chinle, la solution saline NaCl 
0,1M et le CO2(SC) à 80°C et 150 bars, l’une à un mois, l’autre à 3 mois. En parallèle, une 
expérience avec CO2(SC) anhydre et une expérience avec argon ont été réalisées. 
 
Une première caractérisation a été réalisée par DRX (Figure 13) pour discerner les grandes 
évolutions des minéraux carbonatés d’une part (cinétiques réactionnelles plus importantes), 
puis les minéraux argileux et silicatés d’autre part (cinétiques réactionnelles plus faibles). Les 
observations et analyses MEB permettent de confirmer les résultats obtenus par DRX et de 
caractériser l’évolution cristalline des minéraux (voir Annexes, méthodes de caractérisation). 
1.3.1. Evolution des minéraux carbonatés : 
 
Après DRX sur préparation désorientée, l’évolution la plus marquante est la dissolution totale 
de la calcite pure initiale (à 3,02 Å) après réaction de 30 et 90 jours (Figure 13 ; spectres 
bleu et rouge respectivement), alors que la calcite substituée par Mg (2,99 Å) ne semble pas 
altérée. Une calcite-Mg secondaire aurait pu également reprécipiter.  
 
Calcite
Cps
Calcite-Mg
Dolomite
CO2 80°C/150b/90 j
CO2 80°C/150b/30 j
CO2 anhydre  80°C/150b/30 j
Roche initiale
d (Å)
 
Figure 13 : Evolution des minéraux carbonatés (calcite, calcite-Mg, dolomite) de la 
roche brute de Chinle avant et après réactions en DRX (préparation désorientée) 
 
L’expérience avec CO2(SC) anhydre à 30 jours permet de juger du seul effet du fluide 
supercritique sans solution et donc sans acidification du système. Au final, la calcite pure 
initiale n’est pas altérée par la présence de CO2(SC) sans solution saline pendant 30 jours 
(Figure 13 ; spectre vert). La dissolution de la calcite pure est donc exclusivement liée à 
l’acidification du système lors de la dissolution du CO2(SC) dans la solution saline. 
 
Les évolutions minéralogiques (dissolutions/précipitations) caractérisés aux DRX permettent 
de guider les observations complémentaires à réaliser au microscope électronique à 
balayage (MEB), pour ainsi déterminer les zones d’attaque préférentielle du minéral et les 
mécanismes de précipitation cristalline. La calcite exposée au CO2(SC) et à la solution saline 
pendant 30 jours, si elle n’est pas totalement dissoute, présente des altérations très 
prononcées des surfaces et des arêtes, et la perte générale d’une cohérence cristalline 
(Figure 14).  
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20 µm 10 µm
a) b)
 
Figure 14 : Observation par MEB de la calcite avant réaction (a) et après réaction sous 
NaCl 0,1 M CO2(SC) à 80°C, 150 bars pendant 30 jours (b) 
 
Après DRX, la dolomite initiale (2,88 Å) ne semble pas dissoute par le CO2(SC) avec solution 
saline NaCl 0,1 M, ni à 30 jours, ni à 90 jours par DRX. Cependant, le pic est plus intense 
après 90 jours d’expérience. Ceci traduirait en fait la précipitation de dolomite secondaire.  
Cependant, la dolomite initiale a pu aussi être altérée. C’est ce que confirme la 
caractérisation au MEB. Après 30 jours, elle présente en effet des figures d’altération très 
marquées sur les surfaces et les arêtes (Figure 15). La précipitation d’une dolomite 
secondaire est d’autant plus vraie que la dolomite initiale est très altérée dès 30 jours 
d’expérience.  
 
5 µm 20 µm
a) b)
 
Figure 15 : Observation par MEB de la dolomite avant réaction (a) et après réaction 
sous NaCl 0,1 M CO2(SC) à 80°C, 150 bars pendant 30 jours (b) 
 
 
Le principal effet du CO2(SC) est donc lié à sa dissolution dans la solution saline NaCl 0,1M et 
à l’acidification du système. La calcite pure est presque totalement dissoute alors que la 
dolomite ne l’est que partiellement à partir de 30 jours d’expérience. Après 90 jours 
d’expérience, la dolomite reprécipite, ainsi qu’une potentielle calcite-Mg.  
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Les carbonates magnésiens semblent donc, d’une part, plus résistants à l’attaque 
géochimique acide et d’autre part, les seules phases carbonatées secondaires, plus 
susceptibles de reprécipiter. 
 
1.3.2. Evolution des minéraux argileux : 
 
Après réaction de 30 et 90 jours, l’évolution de l’I/S de la Chinle n’est pas significative en 
préparation désorientée (Figure 13). Une préparation en lame orientée séchée à l’air permet 
une meilleure caractérisation de la fraction argileuse (Figure 16).  
 
I/S
Illite (10 Å)
Illite (5 Å)
20 10 5d (Å)
Intensité (coups)
Illitisation de l’I/S amorcée dès 30 j
Evolution lente après 30 j
I/S
Illite > Smectite
CO2 80°C / 150b / 90 j
CO2 80°C / 150b / 30 j
Ar  80°C / 150b / 30 j
Roche initiale
 
Figure 16 : Evolution de la fraction argileuse (I/S) de la roche de Chinle avant et après 
réaction en DRX (préparation en lames orientées séchées à l’air) 
 
La fraction argileuse de la roche de Chinle est très majoritairement composée par un 
interstratifié illite/smectite (I/S). Majoritairement illitique (80-90 %), cet I/S réagit moins 
intensément que les minéraux carbonatés à l’agression géochimique du CO2(SC) en présence 
de solution saline. Cependant, la forme du pic à 10 Å révèle la modification de l’I/S de départ 
et l’initialisation de son illitisation après 30 jours de réaction. Après 90 jours, cette évolution 
est moins nette au niveau du pic à 10 Å, malgré la disymétrie du pic à 5 Å (harmonique), 
caractéristique de la présence d’illite.  
 
L’expérience témoin réalisée avec de l’argon a permis de distinguer les effets de la 
température et de la pression avec un gaz inerte, du réel effet du CO2(SC) (Figure 16). 
Aucune évolution particulière n’est observée. 
 
Cependant, l’étude de réactivité de cet I/S purifié en milieu acide, réalisée dans la Partie 2 de 
cette thèse, a montré une illitisation caractéristique activée en milieu acidifié seulement 
après 90 jours. Il a été proposé une illitisation en deux phases. 
 
Lors des expériences avec roches argileuses, l’I/S est bien dilué dans le cortège minéral. Sa 
réactivité est moins évidente à décrire sur les durées expérimentales considérées (maximum 
3 mois). De plus, les minéraux carbonatés et les autres minéraux accessoires exercent des 
contrôles sur les conditions physico-chimiques du système et peuvent également interagir 
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directement avec l’I/S. Le processus d’illitisation est donc seulement amorcé après 3 mois de 
vieillissement de la Chinle en conditions de SGC. 
L’étude spécifique de l’évolution de cet I/S, issu de la purification de la Chinle, en conditions 
de SGC présentée dans la partie suivante de la thèse (chapitre 4) permet d’affiner la 
caractérisation et d’identifier plus finement le processus d’illitisation. L’observation et 
l’analyse au MEB ne permet pas de caractériser finement l’évolution des argiles. 
L’observation et l’analyse des minéraux argileux au MET est le moyen de caractérisation le 
plus adapté pour identifier l’illitisation potentielle et l’analyser. Cet exercice a pu être réalisé 
sur la fraction purifiée et présentée dans la Partie 2 (chapitre 4). Pour la roche brute, aucune 
observation n’a encore permis d’identifier la fraction argileuse et son évolution significative.  
1.3.3. Evolution des minéraux accessoires : 
 
Les autres phases minérales silicatées (quartz, feldspath-K) ne présentent aucune évolution 
significative en DRX (Figure 17).  
 
I/S
Illite (10 Å)
Illite
Matériaux argileux
Quartz + 
Feldspath-K
QuartzIntensité (coups)
d (Å)
CO2 80°C / 150b / 90 j
CO2 80°C / 150b / 30 j
Ar  80°C / 150b / 30 j
Roche initiale
Feldspath-K
 
Figure 17 : Evolution des silicates (quartz, feldspath-K) de la roche de Chinle avant et 
après réaction en DRX (préparation désorientée). 
 
Au MEB, seul le quartz présente quelques figures d’altération superficielles, alors que les 
oxydes de fer ne présentent aucune altération significative ni en DRX, ni au MEB. 
 
Au final, la dissolution à plus court terme de la calcite, voire de la dolomite, est un agent de 
remontée du pH (pouvoir tampon des minéraux carbonatés). Une mesure de pH in-situ a été 
réalisée par une électrode de mesure solide commerciale de contact Li-Sn en alloy couplée 
à une électrode de référence Ag/AgCl, dispositif nécessaire face aux conditions de pression 
et de température importante. Après injection du CO2 dans l’autoclave, le pH de la solution 
NaCl 0,1 M passe de 6,00 à 3,20, au bout de quelques minutes d’agitation du système.  
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La procédure de mesure et sa calibration sont décrites en Annexes (méthodes de 
caractérisation) et dans les travaux de Pokrovsky et al. (2005 ; 2009). Cependant, aucune 
mesure satisfaisante de pH in-situ n’a pu être réalisée sur plusieurs semaines pour évaluer 
l’évolution de l’acidité au sein du système avec CO2(SC) au gré des dissolutions et des 
précipitations minérales.  
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1.4. EFFET D’UNE SOLUTION COMPLEXE : EXPERIENCE AVEC UNE 
SOLUTION SYNTHETISEE DE RESERVOIR (V2) 
 
Pour s’approcher au mieux des conditions réelles de fond, la solution simplifiée NaCl 0,1 M 
utilisée jusqu’alors a été remplacée par une solution de réservoir plus complexe et 
synthétisée en laboratoire. Cette solution n’est pas à l’équilibre avec la roche de Chinle de 
départ. En effet, cette solution a été utilisée précédemment dans le cadre du Programme 
ANR Géocarbone-Intégrité (étude de la formation du Callovo-Oxfordien de Charmotte (voir 
chapitre 2) et Saint-Martin-De-Bossenay comme couverture potentielle). Elle fut synthétisée 
pour s’approcher au mieux de la composition de la solution de la formation du Dogger, 
réservoir sous-jacent au COx.  
Dans cette thèse, le souhait de réaliser une étude comparative de l’évolution de ces deux 
roches (Chinle et Charmotte) a conduit à mener une expérimentation avec la même solution 
synthétisée de réservoir. 
1.4.1. Conditions expérimentales : 
 
Les expériences sont menées dans les autoclaves PARR® décrits précédemment. Les 
conditions d’injection de CO2 et de réaction sont les mêmes qu’avec la solution simplifiée. 
 
La composition chimique de la solution saline utilisée dans cette expérience est basée sur 
les analyses de solution de réservoirs de Rojas et al, (1989) et repris par Azaroual et al. 
(1997). Ils rapportent des compositions d’eau d’aquifères du Bassin Parisien dans des 
conditions proches de celles du stockage (150 bar, 70°C, solutions peu salées à 19 g/l). Le 
choix s’est porté sur l’échantillon GCLI de l’aquifère du Dogger (Azaroual et al., 1997).  La 
composition finale de la solution synthétisée est reportée dans le Tableau 5. 
 
Tableau 5 : Composition chimique de la solution GCLI (en mg.L-1 et en mmol.L-1) 
pH P(bar) T(°C) Na K Mg Ca SiO2 SO4 Cl  
6.34 183.5 70.8 6146.0 93.0 221.0 808.0 32.8 736.0 10789.0 mg/l 
   267.33 2.38 9.09 20.16 0.55 7.66 304.34 mmol/l
 
Cette solution a été synthétisée en laboratoire par dissolution de sels, puis ajustée en pH par 
ajout de HCl (la solution finale est référencée « V2 »). La composition finale obtenue est 
proche de la solution théorique. Cependant, elle est 300 fois plus salée que la solution 
simplifiée NaCl 0,1 M utilisée auparavant. La richesse initiale de V2 en cations est 
susceptible de favoriser la précipitation de minéraux secondaires, indépendemment de la 
réactivité avec le CO2.  
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1.4.2. Evolution des minéraux : 
 
Après réaction avec la solution V2 pendant 30 jours à 80°C et 150 bars de CO2(SC), des 
évolutions minéralogiques similaires au résultat de l’expérience avec NaCl 0,1 M sont 
observées. Elles portent essentiellement sur la fraction carbonatée (Figure 18).  
 
 
Calcite
Dolomite
I/S
Illite (10 Å)
Illite
Matériaux argileux
Quartz + 
Feldspath-K Quartz
Intensité (coups)
d (Å)
Roche initiale
NaCl 0,1M CO2 80°C / 150 b / 30 j
V2 + CO2 80°C / 150 b / 30 j
Halite
Calcite-MgFeldspath-K
 
Figure 18 : Evolution de la roche brute de Chinle avant et après réactions (avec V2 et 
NaCl 0,1 M à 30 jours) en DRX (préparation désorientée) 
 
La calcite pure initiale (3,02 Å) est complètement dissoute, alors que la calcite-Mg ne semble 
pas altérée. Une calcite-Mg secondaire a pu également se former, comme cela a été 
mentionné lors de l’expérience avec NaCl 0,1 M. La dolomite initiale semble partiellement 
dissoute. La dolomite pourrait donc avoir été dissoute à court terme, puis reprécipiter à plus 
long terme (90 jours), comme cela a été observé avec NaCl 0,1 M.  
Le quartz et le feldspath-K initiaux ne semblent pas altérés en DRX. La formation d’illite (10 
et 5 Å) est difficilement détectable en préparation désorientée. La précipitation d’halite (2,81 
Å) représente un artefact expérimental lié au séchage de l’échantillon avec des résidus de 
solution V2 très concentrée en sels. 
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1.5. CONCLUSIONS 
 
Lors de ces expériences menées prioritairement avec une solution simplifiée NaCl 0,1 M 
puis avec une solution de réservoir synthétisée (« V2 »), le CO2 injecté est sous forme 
supercritique à 80°C et 150 bars. Sa dissolution partielle dans la solution provoque la chute 
du pH de 6,00 à 3,20.  
 
Le principal effet du CO2(SC) demeure son pouvoir acidifiant lors de sa dissolution dans la 
solution saline de réservoir. Aucun effet du CO2(SC) anhydre n’a pu être identifié dans les 
conditions expérimentales considérées (seulement 30 jours), notamment sur les argiles. 
 
Dans un premier temps (30 jours), les minéraux carbonatés sont les phases les plus 
réactives. La calcite est totalement dissoute alors que la calcite-Mg et la dolomite ne sont 
dissoutes que partiellement. Des minéraux carbonatés magnésiens secondaires peuvent 
précipiter (calcite-Mg, dolomite). 
Parallèlement, l’I/S est déstabilisé par l’acidification du système. Le quartz et le feldspath-K 
ne sont pas dissous mais leur altération superficielle libère en faible quantité du silicium, du 
potassium et de l’aluminium en solution. 
 
Dans un second temps (90 jours), le pH remonte. La dolomite secondaire précipite. 
L’illitisation est susceptible d’être amorcée, du fait de la déstabilisation partielle de l’I/S et de 
la disponibilité en aluminium et potassium. 
 
Sur les durées d’expérience considérées, la solution de réservoir V2 n’a pas d’effet majeur 
sur le système géochimique par rapport à une solution simplifiée NaCl 0,1 M. La présence 
initiale de potassium peut cependant favoriser la phase d’illitisation.  
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2. REACTIVITE D’UNE ROCHE MARNEUSE 
 
Les travaux présentés dans ce chapitre sont issus de l’étude de réactivité d’une roche 
marneuse du Bassin de Paris en conditions de SGC, menée dans le cadre du Programme 
ANR Géocarbone-Intégrité. Partie intégrante de la thèse, ces travaux permettent de 
comparer la réactivité de deux roches possédant des fractions argileuses similaires (I/S à 80-
90 % illitique) mais des proportions en minéraux carbonatés différentes : 13 % pour la Chinle 
(10 % calcite pure et calcite-Mg, 3 % dolomite) et 55 % pour la zone de transition 
Comblanchien/Marnes de Massingy de Charmotte (50 % de calcite pure et 5 % de dolomite-
Fe). De par leurs propriétés, les Marnes de Massingy présentent un potentiel intéressant de 
couverture ; le réservoir associé étant la formation du Dogger. 
2.1. LA ROCHE MARNEUSE DE CHARMOTTE (BASSIN DE PARIS) 
 
Les roches de couverture du Bassin Parisien sont soit, des marnes (Callovien), soit des 
argilites (Rhétien) (Kohler, 2006). Sous-jacents à la couverture marneuse du Callovien (riche 
en carbonate de calcium à 50%), on retrouve des réservoirs carbonatés du Dogger, 
dénommés par endroit Comblanchien ou Dalle Nacrée.  
 
Les échantillons de Charmotte (Est de Paris) utilisés dans la thèse proviennent de la zone de 
transition entre réservoir du Dogger et Marnes du Callovo-Oxfordien (Figure 19). Ce 
matériau provient d’une zone de transition intercalée entre le réservoir du Dogger 
(Comblanchien) et la roche de couverture argileuse (Marnes de Massingy).  
La composition minéralogique de la roche du Callovo-Oxfordien (COx) de Charmotte 
s’approche de celle du COx de Saint Martin de Bossenay (SMB), situé à quelques dizaines 
de kilomètres de Charmotte (Hubert, 2009 ; Bachaud et al., 2009).  
La mise à disposition des échantillons de Charmotte pour cette thèse permet de contribuer 
aux études de Géocarbone-Intégrité en comparant les résultats sur la roche argileuse de 
Charmotte avec ceux de SMB (Kohler et al., 2006) et de Bure (Hubert, 2009). 
  
Le site de SMB est un site expérimental d’étude du SGC, exploité antérieurement pour la 
production pétrolière. Le site de SMB a été étudié au sein du Programme ANR Géocarbone-
Picoref (2006-2008) en tant que site potentiel d’injection de CO2. Les conditions de fond 
sont : 63°C et 143 bars.  
Elles sont toutes deux également proches de la composition de la roche du COx de Bure, 
dans laquelle se trouve le laboratoire souterrain de Bure (Meuse-Haute Marne) de l’Agence 
National de gestion des Déchets Radioactifs (ANDRA), dont il constitue la couche-hôte cible 
pour un éventuel stockage de déchets nucléaires de haute activité à vie longue (ANDRA, 
2005).  
 
En tant que zone de transition, l’échantillon étudié de roche de Charmotte est 
particulièrement riches en carbonates (Tableau 3) : calcite (50%) et dolomite ferrifère (5%). 
Les minéraux argileux (interstratifiés illite/smectite, illite libre et kaolinite) représentent 25% 
de la roche totale. On retrouve ensuite des minéraux accessoires comme le quartz (10%), la 
pyrite (2 %), le gypse (3 %), ainsi que l’anatase et la matière organique.  
Cette composition a été déterminée par caractérisation couplée de thermogravimétrie, 
analyse thermique différentielle et analyse de gaz émis (TG-ATD-AGE) avec une incertitude 
de ± 10% (Bildstein et al., 2007 ; Credoz et al., 2009).  
Grâce à une coupe de carotte de roche de couverture de Charmotte et une préparation en 
lame mince, on remarque la grande hétérogénéité du matériau initial d’étude (Figure 19).  
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0,5 mm
 
Figure 19: Echantillon de la roche de Charmotte du Bassin de Paris : Vue d’ensemble 
(à gauche) et observation par microscopie optique de lame mince (à droite) 
 
De nombreux nodules, des éléments biogéniques (fossiles de tests calcaires de 
mollusques), des cristaux de quartz bien visibles, des minéraux argileux, en faible proportion 
(~25 %) et de la matière organique composent l’échantillon, le tout cimenté par des 
composés carbonatés mal cristallisés et assez hétérogènes. 
2.2. CONDITIONS EXPERIMENTALES 
 
Les deux expériences présentées sont menées dans les autoclaves PARR® décrits 
précédemment. Les conditions d’injection de CO2 et de réaction sont les mêmes que celles 
décrites avec la solution V2 (voir 1.4). Les conditions expérimentales sont répertoriées dans 
le Figure 24. 
 
Tableau 6 : Liste des expériences menées sur la roche de Charmotte 
Référence des expériences Roche Temp.
(°C)
pCO2
Composition
solution
Durée 
(jours)
"SCO2SC80C150b30" Charmotte 80 150 Anhydre 30
"SV2CO2SC80C150b30" Charmotte 80 150 V2 30
"SV2CO2SC80C150b90" Charmotte 80 150 V2 90  
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2.3. RESULTATS 
 
Réalisés dans le cadre du Programme ANR Géocarbone-Intégrité, une caractérisation de 
Charmotte avant et après réaction complémentaire de celle faite classiquement (DRX-MEB) 
a été réalisée par thermogravimétrie couplée à l’analyse thermique différentielle et à 
l’analyse des gaz émis (TG-ATD-AGE). Cette technique d’analyse et de quantification est 
détaillée en Annexe (Méthode de caractérisation utilisée).  
 
2.3.1. Evolution des minéraux carbonatés 
 
Au regard des expériences eau-roche-CO2 réalisées, les phénomènes géochimiques les plus 
importants quantitativement concernent essentiellement les minéraux carbonatés (calcite  et 
dolomite-Fe). Ces deux minéraux sont initialement présents en grande quantité (55 % du 
volume de Charmotte). Aucune évolution significative n’est caractérisée en DRX (Figure 20). 
La précipitation de dolomite secondaire est par contre clairement détectée, après expérience 
de 90 jours, par le pic à 2,191 Å, harmonique du pic principal à 2,883 Å dissimulé dans le pic 
de dolomite-Fe. La précipitation de calcite hydratée est également détectée en DRX après 
90 jours d’expérience à 3,08 Å.  
 
 
Roche initiale
Calcite 
Hydratée
Calcite
Dolomite-Fe
Dolomite
CO2 80°C/150b/90 j
CO2 80°C/150b/30 j
CO2 anhydre  
80°C/150b/30 j
Cps
d (Å)
DolomitePyrite
2,5
 
Figure 20. Evolution de la fraction carbonatée de la roche de Charmotte avant et après 
réaction en DRX (préparation désorientée). 
 
L’observation au MEB montre que l’acidification du système liée à la dissolution du CO2 a 
bien altéré les minéraux carbonatés et en priorité la dolomite-Fe. La calcite ne présente pas 
de figures de dissolution nettes.  
Présente à hauteur de 50% initialement, la calcite n’est que peu attaquée dans les 
expériences à 30 jours et 90 jours. Des calcites isolées et restées intactes sont observées 
après réaction et confirment cette tendance.  
La dolomite-Fe est partiellement dissoute. On retrouve des altérations du cristal après 
réaction de 3 mois sur les arêtes et les bords (Figure 21).  
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Figure 21. Observation au MEB de la dolomite dans la roche initiale (à gauche) et 
après expérience avec CO2(SC) à 80°C pendant 3 mois (à droite) avec A : cristal de 
dolomite-Fe et B : calcite sous-jacente. 
 
La dissolution de dolomite-Fe après 30 jours et 90 jours d’expérience est confirmée par TG-
ATD-AGE. Le pic représentatif de la présence de dolomite à 700ºC disparaît dans 
l’échantillon après réaction (Figure 22). D’autre part, le pic de la calcite secondaire est 
différent de celui de la calcite initiale à 820ºC (température de fusion plus basse) pouvant 
être due à son hydratation.  
 
Dolomite-Fe 
initiale (700ºC)
Calcite initiale 
(820ºC)
Courbe Gravimétrie (TG)
V2 + CO2 / 80ºC / 150b / 30j
AGE (CO2)
Température (ºC)
Courbe dérivée (DTG)
Courbe Gravimétrie (TG)
Courbe dérivée (DTG)
Roche initiale
Absence de 
dolomite-Fe 
après réaction
Calcite 
secondaire
 
Figure 22. Analyse des évolutions minéralogiques de la fraction carbonatée de 
Charmotte avant et après réaction à 30 jours par TG-ATD-AGE. 
 
Cette technique d’analyse plus sensible que les DRX montre qu’une fraction des calcite et 
dolomite initiales serait donc dissoute. Puis, de la calcite hydratée précipiterait en masse, 
ainsi que que de la dolomite secondaire, mais en moindre quantité.     
 
10 µm
A
B
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Ces analyses sont confimées après 90 jours d’expérience (Figure 23).  
Dolomite-Fe 
initiale (700ºC)
Calcite initiale 
(820ºC)
V2 + CO2 / 80ºC / 150b / 90j
Température (ºC)
Courbe dérivée (DTG)
Courbe dérivée (DTG)
Roche initiale
Absence de dolomite-Fe 
après réaction
Calcite 
secondaire
 
Figure 23. Analyse des évolutions minéralogiques de la fraction carbonatée de 
Charmotte avant et après réaction à 90 jours par TG-ATD-AGE. 
 
 
Aucune altération sur les minéraux carbonatés n’est observée suite à l’expérience de 1 mois 
avec CO2(SC) sans solution V2. Cette observation peut être considérée comme défintive. 
 
2.3.2. Evolution des minéraux argileux: 
 
La fraction argileuse (I/S, kaolinite) ne montre pas d’évolution significative avant et après 
réaction à 1 et 3 mois par les moyens de caractérisations employés (Figure 24).  
 
I/S
Kaolinite
Cps Précipitation de gypse à 30j
Anatase
Roche initiale
CO2 80°C/150b/90 j
CO2 80°C/150b/30 j
CO2 anhydre  
80°C/150b/30 j
d (Å)  
Figure 24 : Evolution de la roche brute de Charmotte avant et après réactions par DRX 
(préparation désorientée) 
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Dilué deux fois plus dans la roche brute, il est difficile de juger de l’évolution de l’I/S dans ces 
conditions. Dans l’échantillon de Charmotte, aucune source minérale de potassium, ni 
d’aluminium n’est disponible (pas de feldspath-K susceptible d’être dissous). Dans ces 
conditions, une illitisation expérimentale est peu probable. 
La kaolinite, pic à 7,17 Å, ne présente pas non plus d’évolution significative en DRX. 
 
2.3.3. Evolution des minéraux accessoires 
 
Le quartz n’est que très peu altéré en surface après expérience. Aucun gel, ni aucune phase 
secondaire siliceuse n’ont été observées au MEB. 
 
La pyrite est partiellement déstabilisée et des dissolutions liées aux attaques acides de 
surfaces sont également observées au MEB. 
 
Le gypse, présent initialement, reprécipite, pic à 7,63 Å. Cette formation est un artefact 
expérimental lié à la composition élevée de la solution initiale V2 en calcium et sulfates.  
 
Le pic d’anatase détecté en DRX à 3,51 Å (Figure 24) est également un artefact de 
préparation, cette fois. Ce minéral est présent initialement. Il constitue un reliquat du 
traitement du matériau. 
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CONCLUSIONS 
 
L'objectif des expériences sur roches totales était de déterminer, sur un assemblage minéral 
complet, l'impact de la réactivité des minéraux carbonatés sur l'évolution des minéraux 
argileux.  
Les expériences d’altération de roches ont été menées dans des conditions proches du SGC 
(CO2(SC), solutions salines, 80ºC, 150 bars). Deux roches argileuses ont donc été étudiées : 
une roche argilo-gréseuse de Chinle et une roche argilo-carbonatée de Charmotte.  
 
Le principal effet du CO2(SC) est l’acidification de la solution (de pH 6,0 vers un pH de 3,0-3,5) 
qui entraîne une déstabilisation significative des phases minérales carbonatées initiales, 
comme cela a été observé dans des travaux expérimentaux antérieurs (Kaszuba et al., 2003; 
2005 ; Credoz et al., 2009 ; Kohler et al, 2009 ; De Lima et al, 2009). La réactivité des 
minéraux argileux (I/S, kaolinite) et ds minéraux accessoires, au sein des roches brutes, est 
plus lente et moins marquée sur les 3 mois d’expérience considérés. 
 
Les expériences menées avec CO2(SC) anhydre présentent peu ou pas de réactivité 
contrairement à celles effectuées avec la solution saline simplifiée (NaCl 0.1 M) et complexe 
(V2), Le vecteur principal de la réactivité du CO2 est donc bien la solution.  
 
Pour les minéraux carbonatés, la calcite et la dolomite substituée en fer (dolomite ferrifère, 
Charmotte) se dissolvent à très court terme. La dolomite pure semble moins altérée (Chinle). 
La dissolution de ces minéraux intervient directement sur le contrôle du pH du système 
(pouvoir tampon). Les minéraux carbonatés substitués en Mg semblent donc plus stables 
(dolomite) face à l’attaque acide. Ceci est confirmé par la précipitation secondaire de 
dolomite dans les deux cas de roches argileuse, à 90 jours notamment. On observe 
également la précipitation d’une calcite secondaire hydratée (Charmotte). 
 
Les évolutions de la fraction argileuse suivant le type de roche (Chinle, Charmotte), la durée 
d’expérience (1 mois, 3 mois) et le type de solution (NaCl, V2) sont plus difficiles à 
interpréter que celles sur phases argileuses purifiées (Partie 2). On observe une amorce 
d’illitisation de l’I/S de Chinle liée à la déstabilisation de l’I/S en milieu acide. Cependant, une 
source de K et Al reste indispensable au processus d’illitisation (dissolution de feldspath-K). 
La durée des expériences à 90 jours demeure un facteur limitant important pour la formation 
de ce phénomène dans les conditions considérées (De Lima et al., 2009 ; Kohler et al, 
2009).  
 
L’ensemble de la réactivité des roches de couvertures souligne l’amorce de certains chemins 
réactionnels, principalement sur les carbonates, susceptibles d’avoir un impact direct en 
terme opérationnel, à savoir sur la cohésion mécanique des roches et leur stabilité 
géochimique. L’altération des ciments carbonatés (calcite, dolomite) est notamment 
susceptible d’ouvrir la porosité de la roche et de créer d’éventuels chemins préférentiels pour 
l’écoulement du fluide réactif. Les précipitations secondaires de carbonates (dolomite) 
peuvent aussi agir comme agent du piégegage minéral du CO2.  
Cependant, ces expériences menées en conditions proches d’un SGC favorisent l’altération 
quantitative du solide (augmentation de la surface réactive par broyage et du rapport 
Eau/Roche). De plus, l’observation d’évolution de la roche à échelle microscopique conduit à 
l’identification de chemins réactionnels fins. La représentativité de cette réactivité accentuée 
à petite échelle vers un cas opérationnel de SGC à grande échelle spatiale (métrique voire 
kilométrique) et temporelle (milliers d’années) peut être remise en question.  
Ce qui nous amènera à considérer la pertinence de ces scénarios d'évolutions à court terme 
pour la modélisation intégrée (Partie 3). Il est notamment clair que l’analyse de sûreté à long 
terme ne peut reposer que sur la seule prédiction de la réactivité des carbonates à court 
terme. 
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La réactivité des phases argileuses, notamment au travers du processus d’illitisation est plus 
difficile à analyser et appelle à une étude géochimique plus spécifique de cette fraction 
majoritaire des roches de couvertures en conditions de SGC (Figure 25 et Partie 2).  
 
 
 
 
 
 
Figure 25 : Démarche scientifique entre la partie 1 (réactivité de la smectite et de l’I/S) 
et la partie 2 (réactivité des couvertures argileuses et des minéraux accessoires) 
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PARTIE 2 :  
 
REACTIVITE DES MINERAUX ARGILEUX 
EN CONDITIONS DE STOCKAGE 
GEOLOGIQUE DE CO2 : 
 
ETUDE EXPERIMENTALE ET 
MODELISATION 
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INTRODUCTION ET OBJECTIFS 
 
Le premier grand objectif de cette thèse est de montrer dans quelle mesure les formations 
de couverture possèdent également la fonction de barrière chimique face à la migration du 
CO2 et si cette fonction repose à long terme sur les minéraux argileux. Dans la deuxième 
partie de cette étude, les travaux présentés se concentrent sur la réactivité des minéraux 
argileux en milieu acidifié et salin, proche des conditions de SGC.  
 
Les minéraux argileux sont présents à hauteur de 30 à 60% dans les couvertures de sites 
étudiés pour le stockage du CO2, suivant le contexte géologique de site (Gaus et al. 2005; 
Kohler et al. 2006; Gherardi et al. 2007; Pironon et al. 2007 ; Credoz et al., 2009 ; Bildstein et 
al., 2009 ; Hubert, 2009, De Lima et al., 2009).  
 
Dans cette partie 2, les expériences et les modélisations ont été effectuées sur deux 
minéraux argileux isolés composant principalement les formations de couverture : un 
interstratifié illite/smectite (I/S) et une smectite (montmorillonite). Les minéraux silicatés 
(quartz, feldspath-K) présents initialement dans les échantillons naturels sont également 
présents en faibles quantités dans chaque phase purifiée. Ils sont susceptibles de réagir à 
plus long terme et de participer à la réactivité des argiles. 
  
Les protocoles expérimentaux ont été construits pour répondre au premier objectif de cette 
thèse : l’identification des chemins réactionnels majeurs de ces matériaux et la quantification 
des vitesses de réaction des minéraux argileux et silicatés associés en conditions de 
stockage profond de CO2 (80°C ; NaCl 0,1 M). Suite aux résultats obtenus dans la Partie 1, 
deux effets principaux liés à la dissolution du CO2 dans la solution de fond ont été étudiés 
séparément : l’impact de l’acidification (expériences à pH 3-4, 4-5, 7-7,5) ; et, l’impact des 
espèces carbonatées dissoutes (expérience avec NaHCO3 à 0,05M à pH 8,5) sur les deux 
phases argileuses. 
 
Les chemins réactionnels majeurs ont été identifiés grâce aux expériences en batch 
réalisées à différentes durées (1, 30, 60, 90 jours) où l’évolution du solide et des éléments en 
solution peut être caractérisées progressivement. Des minéraux accessoires (feldspath-K, 
quartz) ont été identifiés en faible quantité dans les deux phases purifiées initiales. Ils ont 
aussi été intégrés dans les chemins réactionnels d’évolution des minéraux argileux en tant 
que source potentielle d’éléments importants pour la formation de phases secondaires (K, Si, 
Al). 
Dans la majeure partie des travaux de la littérature, la caractérisation comparative du solide 
avant/après réaction repose essentiellement sur des DRX, de la spectroscopie IR, des 
analyses EDX réalisées au MEB et de mesure de surface spécifique (Montes-Hernandez et 
al., 2006 ; Hubert, 2009 ; Kohler et al., 2009). Mais à notre connaissance, aucune étude de 
la cinétique réactionnelle de la smectite ou d’un I/S ne montre d’évolution ou d’identification 
de chemins réactionnels par observations au MET couplées à des analyses chimiques EDX. 
 
Les paramètres de cinétiques de dissolution de chacune des argiles ont été déterminés en 
deux étapes. D’une part, les expériences en circulation ont permis d’obtenir des vitesses de 
dissolution grâce à l’évolution de Si, élément structural des argiles. D’autre part, ces résultats 
expérimentaux ont été intégrées dans la base de données cinétique de Crunch pour réaliser 
les modélisations des couplages réactionnels identifiés lors des expériences en batch, afin 
de confirmer ces chemins réactionnels par la modélisation géochimique et les vitesses 
réactionnelles associées.  
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Nombreuses sont les études expérimentales et de modélisation sur les cinétiques de 
dissolution de smectites, ainsi que sur les transformations diagénétiques de la smectite et de 
l’I/S. Mais aucune étude, à notre connaissance, ne détermine la vitesse de réaction d’une 
smectite et d’un I/S couplés à la réactivité des minéraux silicatés dans les conditions de 
SGC. 
 
Notre étude propose une approche originale pour la détermination de l’évolution quantitative 
et qualitative en conditions de SGC de ces phases constitutives des roches de couvertures 
argileuses. Les résultats des études de dissolution de la smectite MX80p et de l’interstratifié 
du Colorado Cp sont présentés sous la forme de deux publications soumises à Applied 
Geochemistry et Applied Clay Science respectivement. 
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3. REACTIVITE D’UNE SMECTITE  
3.1. L’ECHANTILLON DE SMECTITE ETUDIEE : LA BENTONITE MX80 
PURIFIEE « MX80P » 
3.1.1. Présentation du groupe des smectites 
 
Les smectites sont des minéraux argileux dont les feuillets sont composés de couches TOT 
(tétraédrique/octaédrique/tétraédrique). La propriété centrale des smectites est leur capacité 
de gonflement due à l’augmentation ou à la diminution potentielle de la taille de l’espace 
interfoliaire suivant l’axe c* (Figure 10), et leur capacité d’échange.  
La famille des smectites est donc la famille de minéraux argileux dits gonflants. C’est le cas 
des montmorillonites, des beidellites, des saponites et des hectorites. Ces argiles gonflantes 
sont présentes à l’état libre où elles constituent alors des gisements industriels de 
"bentonites" (Wyoming, Grèce, Turquie, Chine, France…). Cependant, on les retrouve 
souvent dans les couvertures argileuses sous forme d’interstratifiés (illite/smectite, 
chlorite/smectite, kaolinite/smectite). 
 
Dans la famille des smectites, on retrouve deux minéraux argileux très présents dans la 
nature et représentés dans les modélisations : les montmorillonites et les beidellites. Elles se 
différencient par la répartition de leurs défauts de charge. Le défaut de charge majeur des 
montmorillonites se situe dans la couche octaédrique. Tandis que le déficit de charge d’une 
beidellite se trouve lui dans la couche tétraédrique. Une beidellite est donc plus facilement et 
fortement liée aux cations échangeables situés dans la couche interfoliaire, la couche 
tétraédrique étant plus proche de l’espace interfoliaire que la couche octaédrique (Figure 
10).  
3.1.2. Présentation générale de l’échantillon MX80p 
 
L’échantillon de smectite étudié est extrait de la bentonite du Wyoming, MX80, matériau de 
référence à 80% argileux utilisé à des fins scientifiques, industrielles et commerciales. Cette 
formation du Crétacé Supérieur est issue principalement de la formation Mowry Shale 
(Hosterman and Patterson, 1992). 
Les smectites présentes dans ce matériau sont initialement sodi-calciques de type Wyoming. 
Des traitements chimiques puis physiques sont nécessaires pour l’obtention d’une phase 
argileuse purifiée.  
Après la décarbonatation, l’échange au sodium et la récupération de la fraction < 2µm 
(Annexe 1), l’échantillon nommé « MX80p » (MX80 purifiée) a été caractérisé.  
Un équipement analytique de pointe est nécessaire pour réaliser une caractérisation fine des 
matériaux argileux. Pour l’échantillon MX80p, la plupart des caractéristiques de l’échantillon 
ont été déterminées lors de cette étude (formule structurale, taille initiale des feuillets, 
minéraux accessoires de l’échantillon). D’autres caractéristiques complémentaires 
présentées sont également tirées des études menées par Perronnet (2004) et Salles et al. 
(2009) sur le même lot de bentonite MX80 et sur sa fraction argileuse purifiée. Le protocole 
de purification est bien décrit en annexes. 
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3.1.3. Caractérisation de MX80p par DRX 
 
Après purification de la poudre de bentonite du Wyoming MX80, l’échantillon purifié MX80, 
présente une phase argileuse principale et majoritaire gonflante de type smectite. La 
préparation en lames orientées séchées à l’air (« ad » pour « air-dried ») dénote un pic à 
12,5Å, puis un épaulement vers 14 Å, ainsi que des harmoniques à 6,3 et 3,2 Å (Figure 26). 
La préparation suite à l’échange à l’éthylène-glycol (« eg » pour « ethylene-glycol ») 
dénote un pic à 17,08 Å lié au gonflement de l’espace interfoliaire. Ces pics sont 
caractéristiques d’une montmorillonite. Ceci est confirmé par des études antérieures menées 
sur le même échantillon (Perronnet, 2004 ; Salles, 2009).  
 
 
 
Figure 26 : Echantillon MX80p initiale par diffraction au rayons X (DRX) : 
diffractogramme noir (MX80p séché à l’air-ad) ; diffractogramme gris : MX80p  
l’éthylène-glycol (EG). 
 
 
Cet échantillon initial est également composé de micas (phase à 9,95 Å) qui n’ont pu être 
totalement extraits de la phase smectitique lors de la purification (Figure 26). D’après 
Perronnet (2004), ce mica est une biotite Fe présente à plus de 3% en masse dans la 
bentonite d’origine. Elle présente une vitesse de dissolution plus importante que la 
montmorillonite en milieu acide (Palandri et Kharaka, 2004). 
 
3.1.4. Caractérisation de MX80p par MET et détermination de la 
formule structurale 
 
L’observation par microscopie électronique à transmission de l’échantillon MX80p initial 
(dépôt goutte séché à l’air) révèle une omniprésence de cristallites de montmorillonite assez 
larges. L’épaisseur de ces cristallites peut atteindre 0,2 µm (Figure 27).  
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Figure 27: Observations au MET de la montmorillonite et du feldspath-K dans 
l’échantillon MX80p initial.  
 
D’autre part, quelques cristaux de feldspath-K (KSi3AlO8) ont aussi pu être observés. Malgré 
leur faible proportion au sein de l’échantillon initial (~1% en fraction volumique), il est 
essentiel de les identifier car ils représentent une source en Si, Al et surtout K qui peut avoir 
des conséquences non négligeables sur la réactivité du système, surtout en conditions 
acides et réacteur fermé (batch). Aucun gel siliceux ou particule de quartz n’a été observé, 
mais peut malgré tout subsister dans l’échantillon.  
De manière générale, la bentonite MX80 est très riche en montmorillonite. Mais elle contient 
également des impuretés riches en SiO2 à hauteur de 4% (quartz et cristobalite), des 
plagioclases, des feldspaths-K, qu’il est souvent difficile d’extraire intégralement lors de la 
purification et que l’on retrouve lors des observations au MET (Perronnet, 2004). 
 
Des analyses chimiques par EDX réalisées sur un nombre significatif de cristallites isolés (~ 
30 analyses) ont permis d’établir la formule structurale suivante pour la montmorillonite 
initiale : 
 
(Si3.96Al0.04)(Al1.62Mg0.21Fe2+0.17)O10(OH)2K0.04Na0.20Ca0.09 
 
par une demi-maille O10(OH)2, en considérant Fe2+ comme le cation principal pour l’élément 
fer dans la couche octaédrique. Chaque quantité de cations est comprise dans un intervalle 
de ±  5 %. Fe2+ a été choisi en accord avec la modélisation et les données 
thermodymaniques associées (Gaucher et al., 2009) qui donnent la montmorillonite Fe-
montmorillonite-Mg riche en Fe2+. 
 
3.1.5. Surface spécifique de la montmorillonite 
 
Dans la littérature, différents valeurs de surface spécifique ont été déterminées pour la 
montmorillonite déshydratée: 48 m2.g-1 pour Golubev et al. (2006) ; 30 m2.g-1 pour Salles et 
al. (2009). Pour la détermination des cinétiques et la modélisation, nous avons choisi 
d’utiliser la surface spécifique de la montmorillonite hydratée déterminée par Salles et al. 
(2009) qui est de l’ordre de 100 m2.g-1.  
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3.2. ARTICLE 1: ETUDE EXPERIMENTALE ET DE MODELISATION DE LA 
REACTIVITE DE LA SMECTITE ET DE SILICATES DANS UNE SOLUTION 
ENRICHIE EN CO2: IMPLICATIONS POUR L’INTEGRITE D’UNE 
COUVERTURE ARGILEUSE EN CONDITIONS DE STOCKAGE 
GEOLOGIQUE DE CO2 
 
Résumé 
 
Les formations argileuses représentent de bonnes couvertures pour le stockage géologique 
du CO2 en systèmes carbonaté et gréseux. Les smectites sont un des composants majeurs 
de ces couvertures et leurs propriétés participent à la fonction de scellement de la formation. 
Après son injection et sa migration dans le réservoir, le CO2 peut atteindre la couverture et 
se dissoudre dans la solution interstitielle. Cette dissolution du CO2 peut conduire à deux 
effets géochimiques majeurs : l’acidification de la solution de fond (de pH 6,5-7,5 à pH 3,5-
4,5) et à l’augmentation de la concentration en carbonates dissous HCO3- and CO32-. Cette 
acidification conduit à une dissolution rapide des minéraux les plus réactifs comme les 
carbonates et les sulfates, alors que celle des argiles et des silicates est plus lente. Pour 
l’évaluation de performance et de sûreté à long terme du stockage de CO2, une étude de la 
réactivité de la smectite et des silicates associés a été réalisée en conditions de stockage de 
CO2 (T, P, pH, I). Pour caractériser les chemins réactionnels, quantifier cette réactivité 
couplée des argiles et des silicates et pour évaluer les deux effets majeurs de la dissolution 
du CO2 dans la solution saline, des expériences en réacteurs fermés (type batch) ont été 
menées à 80°C dans une solution NaCl 0,1 M sur une bentonite MX80 purifiée. 
Quatre expériences distinctes ont été réalisées avec les solutions suivantes : HCl 0.001M 
(pH 3), pCO2 30 bars (pH 3.6 et carbonates dissous), CH3COOH 0.001M (pH 4), NaHCO3 
0.05M (pH 8.5) avec une force ionique moyenne de 0,1 M pendant 1 à 90 jours. Des 
expériences en circulation (type mixed-flow) ont également été menées. Les vitesses de 
dissolution mesurées à 80°C et pH 3 (HCl 0.001M) or pH 8.5 (NaHCO3 0.05M) sont en 
accord avec les données de la littérature.  
 
La modélisation géochimique réalisée avec le code Crunch (Steefel, 2000), basée sur les 
paramètres cinétiques déterminés expérimentalement, suit le chemin réactionnel identifié. 
Elle permet de reproduire l’évolution de la composition des solutions et des phases solides 
au cours du temps. Les analyses de sensibilité ont permis de distinguer les principaux 
facteurs gouvernant la réactivité de la montmorillonite en conditions de stockage géologique 
de CO2. 
Les résultats d’expériences et de modélisation démontrent une bonne capacité de tampon 
d’acidité de la montmorillonite, mais pas d’effet direct des espèces carbonatées dissoutes, ni 
de la pCO2 sur la dissolution de la montmorillonite.  
 
Les expériences à pH bas ont permis l’observation de la dissolution plus rapide des 
minéraux primaires, mais a aussi favorisé la précipitation d’une smectite-K, intermédiaire 
réactionnel d’illitisation. Par conséquent, la concentration en protons dans les solutions 
interstitielles de réservoir et de couverture est le paramètre majeur gouvernant la dissolution 
de la smectite, ce qui est classiquement observé, mais également l’évolution structurale vers 
une structure d’illite en conditions de stockage géologique de CO2. 
 
ARTICLE SOUMIS A LA REVUE « APPLIED GEOCHEMISTRY ». 
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solution: implications for clayey caprock stability in CO2 geological storage 
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Abstract 
 
Clayey formations represent a very good sealing caprock for CO2 geological storage in 
carbonaceous and silicoclastic reservoir. Smectites are one of the major caprock 
components and their properties participate to the sealing function of the formation. After its 
injection and migration within the reservoir, CO2 could reach the caprock and dissolve into 
the pore water. The CO2 dissolution would lead to two major geochemical effects: the pore 
water acidification (from pH 6.5-7.5 to 3.5-4.5) and the increase of dissolved HCO3- and 
CO32- concentrations. This acidification leads to fast dissolution of high reactive minerals like 
carbonates and sulfates, whereas clay minerals and silicates reactivity is lower. For the 
performance and safety assessment of the long-term CO2 storage, knowledge of clay and 
silicate reactivity, free of carbonates and sulfates minerals, and its dependence on 
environmental parameters of CO2 storage (T, P, pH, I) has to be acquired.  
To characterize and quantify the coupled reactivity of clay and accessory silicates and to 
determinate their main reactive pathways in CO2-bearing solution and to assess the two 
major effect of CO2 dissolution in the pore water, we conducted batch experiments at 80°C in 
0.1 M NaCl on a purified MX80 Wyoming bentonite. Four different experiments were 
performed with the following solutions: 0.001M HCl (pH 3), pCO2 30 bars (pH 3.6 and 
dissolved carbonate species), 0.001M CH3COOH (pH 4), 0.05M NaHCO3 (pH 8.5) at ionic 
strength of 0.1 M during 1 to 90 days of reaction time. Mixed-flow experiments were also 
performed. Dissolution rates measured at 80°C and pH 3 (0.001M HCl) or pH 8.5 (0.05M 
NaHCO3) were found to be consistent with the literature data. 
 
Geochemical modeling performed with the Crunch code (Steefel, 2000) based on the 
experimentally reactive derived kinetic parameters, provides an adequate representation of 
the experimental reactive pathways and enables quantification of solid and solution 
evolution. Sensitivity analyses allowed the determination of the major factors governing 
montmorillonite reactivity in CO2-bearing solutions. The experimental and modeling results 
demonstrate high acidic pH-buffering capacity of montmorillonite and no direct effect of 
dissolved HCO3- and CO32-, and pCO2 on montmorillonite dissolution. 
 
Low pH allowed faster dissolution of primary minerals but favored precipitation of secondary 
K-rich smectite, intermediary of illitization, and accessory minerals. As a result, acidic pH 
(protons concentration) of the reservoir and the caprock pore water is the major parameter 
governing smectite dissolution and its structural evolution to illite under long-term CO2 
storage conditions. 
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1.Introduction 
 
1.1 Smectite dissolution kinetics in CO2 storage conditions 
 
Smectites are very abundant clay minerals in the Earth surface and sedimentary geological 
formations, entering the global geochemical cycles for millions of years (Meunier, 2002). 
Along the geological timescale and climate variations (atmospheric pCO2 evolution), 
smectites and other clay minerals can be produced after aluminosilicates dissolution in CO2-
enriched environment (Lagache, 1965).  
Nowadays, for the mitigation of climate changes, capture and geological CO2 storage 
(CCGS) in deep saline aquifers, in producing or depleted oil and gas fields and in coal 
seams, appears to be one of the main solutions to reduce the industrial CO2 emissions to the 
atmosphere (IPCC, 2007). In the geological target system, caprock is defined as a very low 
permeability shale or salt beds overlying a reservoir which prevents fluids from flowing out of 
the reservoir (IPCC, 2005). Clay minerals are the main components of the shale seals with a 
minimum mass fraction of about 30% (Kaszuba et al., 2003; Kaszuba et al., 2005; Gaus et 
al., 2005; Jullien et al., 2005; Kohler et al., 2006; Gherardi et al., 2007; Credoz et al. 2009). 
Due to their specific properties of low permeability, high sorption and high protonation 
capacity, high cationic exchange capacity and swelling capacity, clayey formations represent 
the best confinement and sealing caprock for CO2 storage.  
After its injection in the reservoir, CO2 will dissolve in the porewater (Equation 1). 
 
CO2 + H2O Æ H2CO3 Æ H+ + HCO3-     
 
Therefore, CO2 dissolution provides two main aqueous species in the porewater: protons and 
dissolved carbonate ion. The decrease of porewater pH from 6.5-7.5 to pH 3.5-4.5 leads to 
its significant acidification (Gaus et al. 2005; Gherardi et al. 2007; Credoz et al., 2009). At the 
same time, dissolved carbonate ion concentration increases in the porewater. In spite of its 
insignificant role on silicate minerals and smectite dissolution (Golubev et al., 2005; Golubev 
et al., 2006), dissolved carbonate and bicarbonate could bring about the formation of 
secondary carbonate minerals (Kaszuba et al., 2003; Kaszuba et al., 2005; Gaus et al. 2005; 
Gherardi et al. 2007; Credoz et al, 2009), due to Ca, Fe and Mg.  
 
 
1.2 Previous studies on smectite dissolution and the motivation for the present study 
 
A few studies have been carried out on smectite dissolution kinetics under CO2 storage 
conditions which investigated the effect of temperature, pressure, ionic strength, pCO2, and 
solution chemistry. Dissolution kinetics of the MX80 bentonite clay fraction, SWy-1 and SWy-
2 (Wyoming montmorillonite from Clay Minerals Society supply) and clay fraction from other 
sites were investigated under wide pH (1-12) and temperature (25-150°C) ranges (Zysset et 
Schindler, 1996; Bauer et Berger, 1998; Huertas et al., 2001; Cama et al., 2002; Metz et al., 
2005; Amram et Ganor, 2005; Golubev et al., 2006; Rozalen et al., 2008; Rozalen et al., 
2009). These studies provided pH-dependence of smectite dissolution rate. But, they did not 
report any significant clay transformations in the course of reaction (no formation of 
secondary phases), since flow-through experiments prevent the system from main 
precipitation. A general observation of smectite dissolution kinetics characterization is the 
presence of some accessory solid phases remaining even after the purification of their 
natural smectite (Vogt et Larqué, 2002; Metz et al., 2005; Amram et Ganor, 2005) such as 
quartz, K-feldspar, amorphous silica which strongly influence the dissolution kinetics 
determination (Metz et al., 2005). K-felspar is especially interesting since previous studies 
have already shown a potential for illitisation (Altaner, 1986).  
During the last sixty years, some studies were also performed on the bentonite dissolution 
mechanisms in strongly acidic conditions (1 to 10 M of HCl or H2SO4, Osthaus, 
1954 ;Osthaus 1956 ; Novak et Cicel, 1978 ; Komadel et al., 1990 ; Steudel et al., 2009). 
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From the X-ray diffraction (XRD) and infra-red detections, these studies reveal a preferential 
dissolution of octahedral sheets due to acid leaching and formation of silica phases from the 
silicon tetrahedral sheets. Few studies deal with dissolved carbonate ions effect on 
dissolution kinetics of montmorillonite in batch system from 25°C to 80°C (Komadel et al. 
1990) and in mixed-flow reactor (Zysset et Schindler, 1996; Golubev et al., 2006). No 
significant mineral transformations were observed in the presence of dissolved carbonate 
species. 
The originality of this study consists of performing experiments with low-reactive fraction of 
well-known bentonite, increasing the clay fraction and excluding the most reactive mineral 
phase like carbonates and sulfates. In order to identify the reactive pathway of clay fraction 
and accessory silicate mineral in CO2-bearing fluids, and to rigorously quantify smectite 
dissolution kinetics, experiments and modeling have to be performed by separating the effect 
of proton concentration from that of dissolved carbonate ions concentration and the pCO2, at 
the same temperature, ionic strength and duration of experiments. In the present study, the 
majority of experiments were performed in 0.1 M NaCl batch reactors at 80°C at different 
exposure time (1 to 90 days) and the evolutions of pH and [SiO2]tot in solution were followed. 
Initial and reacted solid hases were characterized using a set of microscopic and 
spectroscopic techniques. The grain size and solid-to-solution ratios used in the experiments 
were much lower than those in natural conditions in order to accelerate the 
dissolution/precipitation processes and to anticipate the reaction pathways that would occur 
during the long-term period at the basin scale. Finally, a model of the main reactive pathway 
of montmorillonite in CO2-bearing solutions was constructed based on the experimental 
kinetic parameters and different reaction scenarios were tested. 
In this work, the combination of macroscopic solution chemistry with microscopic 
characterization of the solid phases achieved a real-time scale modeling of geological 
system under CO2 storage conditions. Moreover, kinetic and thermodynamic parameters of 
smectite – aqueous solution interaction assessed in this study will be useful for future 
modeling studies of dissolution and precipitation integrating clay minerals fractions and 
accessory silicate phases. 
 
 
2. Materials and methods 
 
2.1 Solid phase 
 
The initial solid material obtained from the purification of MX80 bentonite is principally 
composed by the montmorillonite clay fraction (peaks at 12.5, 6.3, 3.2 Å) with a small amount 
of K-rich silicate (K-feldspar ~ 1 % in volume fraction). Mica was also detected in fewer 
quantity. 
In a first preparation step, the initial bentonite was decarbonated with 0.1 M HCl. Then, the 
decarbonated fraction was washed and the < 2 µm fraction was collected via centrifugation 
following the procedure developed by Krumm (1994, 1999). TEM observations and 10 to 30 
EDX analyses performed on isolated crystallites allowed us to establish, after some 
calculation and hypotheses, a mean general chemical formula of the primary and secondary 
phases. Total numbers of atoms of 4 and 2 are assumed in the tetrahedral and octahedral 
layers respectively, Fe2+ is assumed to the main iron species in the octahedral layer, and 
global positive and negative charges equal 22, for a semi-mesh (O10(OH)2).    
For the purified MX80 montmorillonite, the following formula was determined:  
(Si3.96Al0.04)(Al1.62Mg0.21Fe2+0.17)O10(OH)2K0.04Na0.20Ca0.09 
where This composition is similar to the structural formula of a montmorillonite defined by 
Velde (1992) with low substitution of the tetrahedral Si by Al, and higher substitution of the 
octahedral Al by Mg and Fe2+. 
In the present study, a specific surface area (SSA) of 100 m2.g-1 from Salles et al. (2009) was 
assumed for modeling and dissolution rates calculation, since SSA measurement was 
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performed for a purified and hydrated MX80 bentonite using a recent interpretation of the 
experimental adsorption isotherms of swelling solids. 
 
 
2.2 Batch reactor experiments 
 
Batch experiments were aimed at following reaction pathway to the equilibrium. For this, 16 
smectite dissolution experiments were performed at 80°C with an ionic strength of 0.1±0.05 
M fixed by 0.1 M NaCl, which is in the order of magnitude of ionic strength reported in aquifer 
porewaters (Azaroual et al., 1997), and distinct solution composition in protons and NaHCO3 
were carried out in 100 mL non-stirred Savillex® reactor. Reacting fluids were preparated 
from 18 MΩ ultrapure water (MilliQ Plus system) and analytical Suprapur reagent grade 
NaCl, HCl, CH3COOH, and NaHCO3. Chemical composition of reacting solutions used in the 
present study is listed in table 1 and table 2. A standard experiment was also performed at 
near-neutral pH to discriminate acidity effect from thermal effect. Partial pressure of CO2 
(pCO2) was not fixed but estimated as ≤ 10-3.5 atm (atmospheric CO2 partial pressure). Each 
experiment was performed with 125 mg of fresh powder suspended in 25 mL of solution 
which provided a solid concentration CS of 5g.L-1. Sampling of both solution and solid phase 
was performed after 1, 30, 60 and 90 days of reaction.  
For experiment with elevated pCO2 pressure, 2.25g of MX80p powder were introduced in a 
450 mL of 0.1M NaCl closed-system high-pressure Ti reactor which was continuously stirred 
at 200 rpm with a Parr magnetically driven stirrer and equipped with pH and reference 
electrodes inserted in the cover. Carbon dioxide was delivered in the reactor through a Ti 
porous filter and a partial pressure pCO2 of 30 bars was maintained by a calibrated pressure 
manometer. Solution samples were taken manually using a valve equipped with a cooling 
system. Typical duration of experiment was 45 days. In-situ solution pH was measured by a 
solid contact Li-Sn alloy commercial pH electrode (Potential®, Russia) coupled with an 
Ag/AgCl reference electrode. This pH calibration and measurement is described in details by 
Pokrovsky et al. (2005, 2009).   
Dissolution rates (RSi in mol.g-1.s-1) for all closed-system (batch) reactors were generated 
from measured solution composition as a function of time using: 
 [ ]
dt
SiOd
C
R tot
s
Si
21=  
 
where CS is the solid concentration in the reactor of 5g.L-1, d[SiO2]tot stands for the total 
concentration of silica in solution (mol.L-1) released from the solid MX80p and dt (s) 
designates the elapsed time of the maximum slope of the [SiO2]tot-versus-time plot (Figure 9). 
The rapid initial changes in [SiO2]tot (after one day of reaction) are interpreted as the 
dissolution of fine particles and were therefore not considered in the calculation of RSi. 
 
 
2.3 Mixed-flow reactor experiments 
 
Mixed-flow experiments allow measurements of steady-state dissolution rate at conditions, 
where smectite dissolves and secondary phases are unlikely to precipitate. 
Steady-state dissolution rates of MX80p in 0.1 M NaCl and 0.05 M NaHCO3 at 80 ± 0.5°C 
was measured using a mixed-flow reaction titanium vessel equipped with a custom-made 
Teflon dialysis cell “clay cage” holding a dialysis bag made of 6-8 kDa regenerated cellulose 
Spectra Por 6 (1 kDa ~ 1 nm), filled with MX80p suspension, and attached to the rotation rod 
of Parr magnet stirrer inside the reactor (Figure 1). 
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Figure 1: Custom-made Teflon “clay cage” equipment held by the stirred axis of the Ti 
reactor (a) and filled with smectite suspension (b) 
 
The input fluid was stored in a polyethylene container protected against CO2 uptake from the 
atmosphere. It was injected into the Ti reactor using a Gilson® peristaltic pump at typical flow 
rates of 0.05-0.1 mL/min. The reactor consisted of a 300 mL closed-system high-pressure Ti 
reactor which was continuously stirred at 200 rpm. The reaction solution left the reactor 
through a 0.45 µm Ti filter. 1.5 g of purified MX80 clay fraction (<0.1 µm) in the form of 
suspension were enclosed in 10-mL “clay cage” equipped with dialysis bag (6-8 kDa, 
SpectraPor® 6). This dialysis bag was sealed by the “clay cage” and fixed at a Parr 
magnetically driven stirrer. The use of dialysis membrane does not allow the mineral particles 
or colloids to clog the filter for the outlet solution while it insures the identical composition of 
aqueous species inside the bag and in the outlet solution (Kohler et al, 2003; Golubev et al., 
2006). In addition, the “clay cage” compartment enables a safe use of dialysis bag in a stirred 
Ti reactor and ensures necessary diffusional exchange between the inside and the outside 
solutions. 
Steady-state dissolution rate of purified MX80 bentonite in 0.1 M NaCl and 0.001 M HCl at 80 
± 0.5°C was measured using a mixed-flow reaction vessel. The input fluid was stored in a 
polyethylene container protected against CO2 uptake from the atmosphere. It was injected 
into the reactor using a Gilson® peristaltic pump at typical flow rates of 0.05-0.1 mL/min. The 
reactor consisted of a 250 mL Azlon plastic beaker which is continuously immerged in a 
mechanic stirred thermostat bath. 1.25 g of I-S particles (<0.2 µm) in the form of suspension 
were enclosed in 10-mL dialysis bag (6–8 kDa, SpectraPor 6). Similar design has been used 
by Kohler et al. (2005) and Golubev et al. (2006).  
For the mixed-flow experiments, steady-state dissolution rates (RSi in mol.g-1.s-1) were 
computed from measured solution using: 
 [ ]
nm
iq
Ri totaq×
Δ−= )(  
 
where q(L.s-1) designates the fluid flow rate, ∆[i(aq)]tot (mol.L-1) stands for the difference 
between the input and output solution concentration of ith element, m is the mass of solid and 
n is the stoichiometric coefficient of  ith element in smectite formula equal to 7.90 (2×3.95 = 
7.90 ) for Si. 
 
 
2.4 Solution analysis 
 
At the end of each experiment, solid was separated from solution by centrifugation at 7000 t 
during 10 min, filtered through 0.45 µm acetate cellulose filter. All output solutions were 
acidified and analyzed for silica ([SiO2(aq)]tot). Concentrations of these elements were 
measured as a function of time (1 to 90 days) by Induced Coupled Plasma-Atomic Emission 
Spectroscopy (ICP-AES) Jobin-Yvon 2000 ULTRACE with an uncertainty of 5%.  
In all output solutions, pH was measured as the function of time with a combination pH-
electrode (Mettler Toledo HA405-DXK-S8/120) calibrated with NIST Standard Reference 
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Material buffers (pH = 4.01; 7.00 at 25°C). Precision of pH measurement after calibration was 
±0.1 to 0.05 U. The temperature effect on pH was modeled in acidic conditions, but no 
significant effect of temperature on pH was observed at pH 3 and pH 4, whereas, pH 
increases from 8.5 to 9.5 decreasing the temperature from 80°C to 25°C in alkaline 
conditions. 
 
 
 
 
 
 
2.5 Solid phase characterization by X-Ray Diffraction (XRD) and Transmission Electron 
Microscopy (TEM) 
 
The evolution of initial clay and formation of secondary phases were mainly followed by XRD. 
At the end of each experiment, smectite particles in the form of gel were collected from 
solution and washed twice with 50 mL ultrapure water using centrifugation at 7000 rpm 
during 5 min. The slurry of the final suspension was deposited on XRD-dedicated glass 
slides and air-dried to enable the good orientation of the smectite particles for an efficient 
diffraction. XRD scans were recorded between 2 and 40°2θ (counting time of 2 s per 0.02°2θ 
step size) with a Bruker D8 diffractometer (Cu radiation at 40 kV and 40 mA) equipped with a 
Göbel mirror and a Sol-X detector. Ethylene glycol saturation was achieved by exposing the 
oriented clay slides to ethylene glycol vapor at room temperature for 24 h.  
Complementary XRD characterization was also performed in IFP-Rueil laboratory (France) to 
confirm previous detection and improve the peak intensity of detection. XRD patterns were 
collected using Cu radiation with 0.017°2q step size and 91 s.2q-1 counting time with a 
position-sensitive detector on an X'pertPro Panalytical diffractometer. XRD analyses in q-2q 
configuration were realized with a parallel beam focused by an elliptic W/Si crystal mirror. 
The measurement was realized on the clay-enriched fraction enclosed in a 1-mm glass 
capillary. This technique can detect small variations of intensities on the diffraction profil of 
clay which are not due to the problems of preferential orientation of particles. 
 
The structural and chemical evolutions of smectite of the most reactive sample were 
observed and analyzed by the TEM. Slurry of the final suspension was deposited on TEM-
dedicated 200 mesh carbon slides and air-dried during 24 h. Observations were performed 
on a JEOL 2000 FX Transmission Electron Microscope at 200 kV with a point by point 
resolution of 2.7 Å. EDX analysis were performed with a large window Si-Li detector (Oxford 
Instrument) and a SATW slit of 30 mm². In convergent mode, spectra were acquired in one 
minute with a death time < 20% and a global count number of 500-2000. Semi-quantitative 
analyses were calculated with INCA®-Oxford Instrument software providing total atomic 
percentage for each analysis. Mean structural formulae have been built based on the 
analysis of set of selected crystallites which did not have any accessory mineral 
contamination.  
 
 
2.6 Modeling approach and tools 
 
Geochemical modeling was performed for each experiment in order to compare [SiO2]tot and 
pH evolution with time under various solution conditions (pH, [HCO3-], pCO2) at 80°C. 
Simulation of experiments was performed using the CRUNCH code version 1.0 (Steefel, 
2000). The THERMODDEM database (Gaucher et al., 2009) from the modified EQ3/EQ6 
database was used for calculation (see Appendix).  
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The kinetic laws used in this study are derived from transition state theory (Lasaga, 1984). 
Effective reaction rates mν  (in mol.g-1.s-1) can be expressed through the following general 
equation:  
 
 
                                                                               
 
 
where mS  is the specific surface area, km(T) is the kinetic rate constant, [ ] inia is the 
inhibition/catalyze term, Qm is the ion activity product, and Km(T) is the equilibrium constant 
for the specific mineral–water reaction. Kinetic rates may depend on pH and also on 
concentrations of aqueous species. The temperature dependence of the reaction rate 
constant is expressed via Arrhenius equation: 
 
                                                        
 
 
where Eap is the activation energy, km is the rate constant at 25 °C (273.15 K), R is the gas 
constant, and T is the absolute temperature. 
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3. Results and discussion 
 
3.1 Reactivity of smectite in acidic conditions 
 
3.1.1 Experimental conditions 
 
The list of experiments perform is given in Table 1. In the section below, we describe the 
evolution of the solid phases, the formation of secondary minerals and the geochemical 
reaction pathway inferred from the experiments. 
 
Table 1: Summary of experiments performed on MX80p in acid conditions and results of 
dissolution rate calculation in batch and mixed-flow experiments at 80°C (±1°C) (log RSi are 
given with an uncertainty of ± 0.5 mol.g-1.s-1) 
 
Experiment reference 
Number of 
experiments(1)
pH (25°C)
input
pH (25°C)
output
Composition
(with NaCl 
0.1 M)
Time
(days) log R (Si)
"pCO2 experiment" 1 B 3.55 4.3
pCO2 
30 bars
45 -10.08
"pH 3 experiment" 4 B 3.3 4.4 0.001 MHCl 1, 30, 60, 90 -10.07
"pH 3 mixed-flow" 1 MF 3.3 3.4 0.001 MHCl 20 -10.00
"pH 4 experiment" 6B 3.88 4.9 0.001 MAcetic acid
1, 10, 20, 30, 
60, 90 -10.22
"pH 7 experiment" 6B 7.0 7.6 - 1, 10, 20, 30, 60, 90 -10.10
(1)B: Batch experiment; MF: Mixed-Flow experiment
(2) 5 sampling were performed during this experiment  
 
 
3.1.2 Characterization of solid products 
 
Acidic solutions have a significant impact on montmorillonite and K-feldspar dissolution, and 
secondary minerals precipitation. However, for “pCO2 experiment”, no significant evolution 
was detected by XRD after the 45-day exposure for the initial montmorillonite, mica and K-
feldspar. To focus on the effect of CO2 on MX80p sample, a characterization was also 
performed by TEM/EDX equipment on the solid phase in the “pCO2 experiment” (output pH 
4.3 at 25°C). Despite the lower duration of the experiment (45 days), in comparison with the 
pH 3, pH 4 and pH 7 experiments, the TEM revealed features of montmorillonite exfoliation 
and strong dissolution associated with the precipitation of nanometric amorphous silica 
nodules (Figure 2).  
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Figure 2: Purified MX80 bentonite after “pCO2 experiment” (output pH(25°C) = 4.3; 30 atm 
pCO2) 
 
 
Before two months of exposure, the initial peaks of montmorillonite and, sometimes the initial 
mica phase, were detected by X-ray diffraction. But no significant evolution was observed for 
pH 3, pH 4 and pH 7 experiments in comparison with the initial MX80p. Neither significant 
evolution could be characterized on initial K-Feldspar.  
Precipitation of secondary phase is only observed for pH 4 experiment after 60 days of 
exposure sample, which is even more pronounced after 90 days. Indeed, some series of 
solid characterization were realized after oriented preparation of each air-dried sample and 
XRD diffractograms reveal a well defined and more intense 10 Å-peak than the initial one 
corresponding to the mica phase. Initially dissymmetric, the 10 Å-peak formed, for instance, 
after 90 days in the “pH 4 experiment” is higher and more symmetric, what is interpreted as 
the precipitation of a new K-enriched phyllosilicate phase (Figure 3). Ethylene-glycol 
preparations confirmed the 10 Å-peak formation. This characterization was reproduced with 
different XRD equipment and method, but with a best intensity in IFP laboratory. For “pH 3 
and pH 7 experiments”, no significant evolution was detected by XRD.  
For “pCO2 experiment”, a specific characterization was performed and explained later, since 
this experiment could not be performed during 90 days. 
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Figure 3: XRD comparaison between initial MX80p (black line) and MX80p after 90-day 
experiment: “pH 7 experiment” (green line), “pH 4 experiment” (blue line) and “pH 3 
experiment” (red line) after air-dried preparation of each sample. Zoom on the 10 Å-peak for 
the initial mica and the secondary illite-type mineral (especially for the pH 4 experiment). 
Diffractogram of “pCO2 experiment” solid sample was not reported here as it could only be 
performed during 45 days. 
 
To gain further insights on the precipitation of a new K-enriched phyllosilicate, comparative 
observations were performed between the initial MX80p phase and 90-day “pH 4 
experiment” sample by TEM-EDX. This technique allowed punctual observations and 
analyses at the nanometric scale in order to constrain the global reactive pathway. For each 
sample, three air-dried preparation were performed and more than 20 grids were observed 
for each preparation, which gave a good statistical representation of each sample.   
The initial montmorillonite exhibits a classical shape of thin crystallites with stacking 
sequences of up to 150 nm (Figure 4a). K-feldspar was observed in the form of micrometric 
grains (Figure 4b). Mica was difficult to be observed before reaction. After 90-day reaction in 
the “pH 4 experiment”, montmorillonite and K-feldspar both present a significant alteration, 
not clearly visible by XRD previously. The impact of solution acidity is first seen by the 
transformation of the initial montmorillonite into an altered gel-like phase showing a dramatic 
decrease of interlayer cations Na, Ca. EDX analyses realized on 30 montmorillonites, 
allowed us to propose a global average formula for the secondary montmorillonite:  
(Si4,07)(Al1.65 Mg0.18Fe0.17)O10(OH)2Na0.03K0.03Ca0.01  
where Fe2+ is assumed to the main iron species in the octahedral layer. It also produces a 
large exfoliation of stacking sequences observed in all the preparation and grids observed, 
with thinner crystallites of the remaining montmorillonite with lots of stacking of 3 to 4 layers 
(4 nm) following c* (Figure 4c). At this scale, dissolution process could develop in a third step 
and release Si and Al in the reactive system. The same kind of evolution was reported 
previously in highly acidic conditions by Komadel et al. (1990) and Steudel et al. (2009) in 
stronger acidic conditions. 
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K-feldspar presents typical figures of dissolution (Figure 4d) and the dissolution is more 
important than that of montmorillonite. These results confirm the previous findings by Altaner 
(1986) and Metz et al. (2005) for the SWy-1 montmorillonite.  
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Figure 4: TEM observations of montmorillonite and K-feldspar alteration in initial state (a and 
b for montmorillonite and K-feldspar respectively) and after “pH 4 experiment” (c, d and e for 
montmorillonite, K-feldspar and secondary K-rich phyllosilicate respectively). 
 
Importantly and present in all the grids of the three preparations realized from 90-day “pH 4 
experiment” sample, the precipitation of a new well-crystallized K-rich phyllosilicate phase is 
observed but difficult to be photographed due to the weakness of this neomaterial (Figure 
4e). EDX analyses realized on 10 crystallites of this secondary phyllosilicate phase revealed 
a global decrease of Si, Fe and Mg and an increase of Al and K (figure 5), in comparison with 
the initial montmorillonite, which is more characteristic of a beidellite phase. 
Amorphous silica phase and Fe-oxide are also precipitating as a by-product of the overall 
reaction, as previously observed: amorphous silica is generally observed after dissolution of 
phyllosilicates in acidic conditions (Metz et al., 2005) and iron oxides are formed in the case 
of montmorillonite dissolution in CO2-brine experiment due to octahedral Fe availability 
(Montes-Hernandez et al., 2006).  
The overall reaction pathway for the reactivity of MX80p in acidic solution is therefore 
described in the Figure 5 and structural average formulas were suggested.  
 
Montmorillonite + K‐Feldspar
(Si3.96Al0.04)(Al1.62Fe2+0.17Mg0.21)O10(OH)2K0.04Na0.20Ca0.09
K‐rich smectite + SiO2 + Fe‐oxide + Na+ + Ca2+ + Mg2+
(Si3.70Al0.30)(Al1.84Fe0.13Mg0.03)O10(OH)2K0.20Mg0.13
pH 4, 80°C, 90 days
 
Figure 5: Reactive pathway of MX80p in “pH 4 experiment” for “pH 4 experiment” at 80°C 
during 90 days, and evolution of the structural formula of the smectite from montmorillonite to 
K-rich smectite (beidellite) 
 
 
3.1.3 pH evolution 
 
The evolution of the pH is characterized by an overall increase of its value as a result of the 
consumption of protons through the dissolution of the primary minerals. The pH evolution 
follows almost the same pattern as the silica. First, pH tendency is characterized by a sharp 
increase partly due to the dissolution of small particles and then a tendency towards 
asymptotic value. The pH behavior is very similar for the pH 3 and pH 4 experiments (+1 pH 
unit in 90 days), however, the slope is higher for lower initial pH. In the “pCO2 experiment”, 
the pH evolution is much slower resulting in a + 0.8 in 30 days (Figure 9). Such a significant 
shift occurs due to high buffer capacity of MX80p via both Na-H and Ca-H ion exchange, 
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and, thin particles and accessory minerals dissolution. However, pH increase is lower due to 
the continuous 30-bar pressure of pCO2(g), which imply a continuous availability of protons by 
CO2 dissolution into the solution. 
 
 
3.1.4 [Si(aq)]tot evolution and dissolution rates 
 
Thanks to the batch experiments performed at different duration, the evolution of [Si(aq)]tot with 
time can be described by two main steps, in acidic conditions. In the course of first 24-hours 
of experiments (1-day batch experiment in each condition), we observe an increase of the Si 
concentration (3×10-4 mol.L-1) coupled with an increase of pH, due to the dissolution of small 
particles which are very soluble. Then, [Si(aq)]tot increased linearly to reach 7×10-4 mol.L-1 for 
“pH 3 experiment” and “pH 4 experiment” after 90-days, and, after 45-day in the pCO2 
experiment (Figure 9).  
Calculated Si release rates (RSi) from batch experiments at 80°C are reported in Table 1 and 
in the figure 6 with blue diamonds. The RSi rate values range in acidic conditions from 10-11 to 
10-10 mol.g-1.s-1 is consistent with the range from 10-12 to 10-10.5 mol.g-1.s-1 of data reported in 
the literature (Figure 6) from mixed-flow reactor experiments on smectite at 70°C (in green 
triangle and red line for Amram et Ganor (2005) and Rozalen et al. (2009), respectively) and 
illite at 50°C (in blue square for Kohler et al. (2003)). However, the experimental RSI 
presented an offset of 0.5 to 1 order of magnitude with data from smectite dissolution, and 1 
to 1.5 orders of magnitude with data from illite dissolution. The offset could be explained by 
two reasons. First, the MX80p is a composite fraction of aluminosilicate minerals, mainly 
compounded by montmorillonite and K-feldspar, whereas the reported studies used purified 
smectite and illite samples. Secondly, the experimental temperature is higher than in the 
reported studies, above all in the illite study. Calculated RSi for batch experiments allowed us 
to give an order of magnitude of Si release but could not ensure a good estimation of 
dissolution kinetics of the composite MX80p in acidic conditions.  
-13
-12,5
-12
-11,5
-11
-10,5
-10
-9,5
-9
3 3,5 4 4,5 5 5,5 6 6,5 7 7,5 8 8,5 9 9,5 10
This study at 80°C on purified MX80 bentonite (B) This study at 80°C on purified MX80 bentonite (MF)
Rozalen et al. (2009) at 70°C on smectite (MF) Amram et Ganor (2005) at 70°C on smectite (MF)
Kohler et al. (2003) at 50°C on illite (B)
Log RSi (mol.g-1.s-1)
pH
 
Figure 6: Variation of log RSi as the function of final pH (measured at 25°C) in this study and 
from the literature (B: batch experiment; MF: mixed-flow experiment).  
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No significant effect of pH value and CO2 could be seen for our experiments in the pH range 
from 3.4 to 4.9 on smectite dissolution rates at 80°C within a +/- 0.5 log RSi units uncertainty 
considering. It is possible that secondary Si-phases precipitations counterbalance the Si 
release from primary and accessory minerals.  
 
The dissolution rate of MX80p was also determined after a mixed-flow experiment at 80°C at 
pH 3.4 illustrated by a pink square in the figure 6. Steady state concentration of silica was 
reached after 400 hours of experiment with a solution flow rate of 0.2 mL.min-1, which is 
consistent with other studies (Metz et al., 2005; Golubev et al., 2006).  In our study, the 
variation of [Si(aq)]tot reached 2.0×10-5 mol.L-1 (Figure 7) and a RSi dissolution rate of 1.0×10-10 
mol.g-1.s-1 was calculated using the stoechiometric coefficient of the experimental 
montmorillonite. 
The rate RSi of 1.01×10-10 mol.g-1.s-1 measured after 400 hours of experiments and the 
reaction order of Rozalen et al. (2009) at 70°C in acidic conditions, enabled the calculation of 
the kinetic rate constant k of 3.58×10-8 mol.g-1.s-1 (log k = -7.45). 
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Figure 7: pH and [SiO2]tot evolution (a and b respectively) versus time in mixed-flow 
experiment at 80°C, 0.001 M HCl, 0.1M NaCl (pH = 3.4) 
 
For all the experiments performed in this study, only the evolution pH and [SiO2]tot are 
presented, whereas analyses were also performed for [Al3+]tot and [Fe2+]tot, but belong to the 
incertitude of measurements.  
 
 
3.2 Effect of carbonated species on smectite reactivity in basic conditions and evolution of 
the solid and solution products 
 
Experiments performed in HCO3 enriched solutions were aimed to assess the role of 
carbonate species on montmorillonite dissolution as dissolved carbonates are one of the 
components released into the solution during CO2 dissolution in the pore water. Experiments 
were conducted in batch and in mixed-flow reactor in order to describe solids and solution 
transformations as the function of time and to determine kinetics parameters. Experimental 
conditions are listed in table 2.  
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Table 2: Summary of experiments performed on MX80p in alkaline conditions (HCO3 
experiments) 0.05 M NaHCO3, 0.1 M NaCl, 80°C (±1°C) (log RSi are given with an 
uncertainty of ± 0.5 mol.g-1.s-1) 
 
Experiment reference Number of experiments*
pH (25°C)
input
pH (25°C)
output
Composition
(with NaCl 
0.1 M)
Time
(days) log R (Si)
"HCO3 experiment" 4 B 8.5 9.6
0.05 M 
NaHCO3
1, 20, 40, 60 -9.98
"HCO3 mixed-flow" 1 MF 8.5 8.5
0.05 M 
NaHCO3
45 -10.01
*B: Batch experiment; MF: Mixed-Flow experiment  
 
Basic pH and aqueous carbonate species did not have significant structural effect on 
montmorillonite and K-feldspar. Neither precipitation of secondary minerals, nor illitisation 
was observed by XRD. 
The pH remained constant during 90-day experiment at pH value of 8.5. [SiO2(aq)]tot evolution 
can be described by two main steps as in the acidic conditions. After the first 24 h of each 
experiment, the dissolution of thin particles of montmorillonite and residual products of 
purification yielded a high increase of aqueous species in solution with approximatively 2×10-
4 mol.L-1. Then, [SiO2(aq)]tot increased linearly and reached a plateau of 1.6×10-3 mol.L-1 after 
40 days (Figure 8). Note that [SiO2(aq)]tot in basic conditions was twice more important than in 
acid conditions. Si release rates in batch dissolution experiments are listed in table 2. 
 
In mixed-flow experiment, the [SiO2(aq)]tot evolution with time shows a typical pattern 
interpreted as a first increase due to small particles dissolution followed by a plateau 
representing the steady-state of MX80p dissolution (Figure 8). Si release rate measured in 
mixed-flow experiment at pH = 8.5 is equal to 9.7×10-11 mol.g-1.s-1.  
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Figure 8: pH and [SiO2]tot evolution (a and b respectively) versus time in mixed-flow 
experiment at 80°C, 0.05 M NaHCO3, 0.1M NaCl (pH = 8.5) 
 
This value falls within the range of those reported at 70°C for a smectite (Rozalen et al. 
2009) and two orders of magnitude higher than those reported at 50°C for an illite (Kohler et 
al., 2003) (Figure 5).  
This allowed us calculating the experimental kinetic rate constant k using the reaction order 
of 0.42 at 70°C from Rozalen et al. (2009), which was found to be equal to 1.98×10-8 mol.g-
1.s-1 (log k = -7.70) 
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3.3 Modeling of experimental pH and [SiO2(aq)]tot evolution with time in batch reactors 
 
Modeling is a complementary tool used here to calibrate the thermodynamic and kinetic 
parameters of the geochemical system by matching the calculated mineral and solution 
evolution with the reactive pathway proposed in the experiments. Indeed, initial MX80p is the 
composite mineral fraction which could not be only reduced as a unique montmorillonite. 
Initial K-feldpar and secondary minerals formation (K-rich smectite, SiO2 and Fe-oxide) have 
to be considered in order to well assess the kinetic of Si release in acidic conditions. 
Moreover, modeling tool could ensure the global reactive pathway proposed experimentally.  
 
 
3.3.1 Initial conditions for the different cases 
 
The three batch experiments in acidic conditions were simulated according to the water 
composition, the minerals, the solid-solution ratio, the reactive surface areas, the 
temperature and the duration of the different experiments. For modeling, the MX80p was 
introduced with a solid-to-solution ratio corresponding to 1:200, 0.1 µm grain radius 
representing 0.22 µm particle size and 100 m²/g of specific surface area (Salles et al., 2009). 
Some quantity of K-feldspar (KAlSi3O8) was also introduced in the input solid (1% of initial 
montmorillonite in volume fraction), as it was observed in the initial MX80p during TEM 
characterization. All the conditions used for modeling of four main type of experiments “pH 3 
experiment”, “pH 4 experiment”, “pCO2 experiment” and “HCO3 experiment” are reported in 
the appendix. The modeling cases are labeled “pH 3 modeling”, “pH 4 modeling”, “pCO2 
modeling”, and “HCO3 modeling” respectively.  
The initial water compositions used in the model are presented in the appendix. Note that the 
increase of temperature from the preparation of the solution (25°C) to the experimental 
temperature (80°C) had to be accounted for, especially for calculation of the pH. 
Considering the number of parameters required to perform the calculations, the first step of 
the calibration consists in choosing a pertinent set of primary and secondary minerals with 
the thermodynamic data available in the database, and using kinetic data from this study and 
from the literature.  
In the THERMODDEM database (Gaucher et al., 2009), “Fe-montmorillonite_Mg” was 
chosen to represent the MX80p montmorillonite since composition is the closest to the 
mineral obtained after purification (see Appendix). The mineral “Mg-Montmorillonite_K” was 
introduced as the secondary, intermediate K-rich phase and its equilibrium constant had to 
be calibrated (see “Mg-Montmorillonite_K2” ; see Appendix). It is worth noting that a model 
using directly illite as a secondary phase did not give satisfactory results (see section 3.3.3.). 
Finally, the data for microcline, “quartz_alpha”, and goethite were used directly in the 
calculations. Quartz was chosen to represent all the amorphous and crystallized silica 
phases observed in the experiments. All the kinetics data used in the model are reported in 
the appendix. 
 
 
3.3.2 Results  
 
The calibration of the model was performed using the experimental data on the evolution of 
pH and [Si(aq)]tot. Note that the pH was measured at 25°C and thus, needed to be corrected to 
be comparable to the value calculated with Crunch at 80°C. But, no significant effect of 
temperature on pH was observed at pH 3 and pH 4. The results of the modeling are shown in 
Figure 9 reporting the experimental data (blue cross) of pH and [Si(aq)]tot and the two 
modeling curves. The first modelling curve was obtained from intergration of experimental 
dissolution kinetics data (green curve), thanks to the dissolution kinetic data from Rozalen et 
al. (2009), determined on K-montmorillonite. The second curve is the best fit for both the pH 
and [SiO2(aq)]tot in the different cases, and above all, the best fit for “pH 4 experiment”. The 
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fitting for km (red line in Figure 9) is performed by introducing data from Golubev et al. (2006), 
in particular the reaction order for the acid, basic and neutral mechanisms (see Appendix).  
In the “pCO2 experiment” modelling, the fit realized shows a sharp increase of [SiO2(aq)]tot due 
to total dissolution of K-feldspar, which consumes lots of protons and implies the sharp pH 
increase.  
 
Modeling approach also allowed quantifying montmorillonite and K-feldspar dissolution and 
quartz, goethite and K-rich smectite precipitations. In the model, the dissolution of initial 
accessory microcline (for K-feldspar) and initial montmorillonite, as well as the precipitation of 
the K-rich smectite phase, tend to increase as pH decreases in acidic conditions (Figure 10). 
Quartz and goethite follow the same pattern and precipitated significantly. This dependency 
on pH is however difficult to confirm experimentally since precipitations occur in very small 
quantity in batch systems.  
 
 Almost all K and Mg released into the solution, from microcline and initial montmorillonite 
respectively, were integrated into the K-rich smectite precipitation, and appeared to be the 
constituting limiting factors for illitization process. In contrast to experimental observations of 
optimal pH of illitization between 4.4 and 4.9, the model suggests the maximum illitization at 
pH 4.0 (Figure 10). 
In the 45-day simulation of “pCO2 modeling”, despite the availability of carbonate ions and 
cations Mg2+ and Fe2+ and no carbonate minerals have precipitated indicating that the low pH 
does not enable the stabilization of carbonate minerals (pH 3.5 to 4.5). 
 
-- Modeled kinetics 
-- Experimental kinetics
+ Experimental data
-- Maximum slope determination
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pH [Si]tot (mol.L-1)
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Figure 9: Evolution of experimental and modeling pH and [SiO2(aq)]tot data for the three 
experiments performed in acidic conditions. Experimental data (blue cross) of pH and 
[SiO2(aq)]tot, and modeled curves from experimental kinetics and best fit in green and red 
respectively.  
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Figure 10: Primary and secondary minerals evolution as the function of the final pH 
experiments. Microcline (K-feldspar) was completely dissolved in the pCO2-bearing solution 
(pH = 4). 
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4.Discussion 
 
4.1 Illitization 
 
Results of this study reveal the formation of a new smectite characterized by an increase of 
K+ and Al3+ proportion and a decrease of Si4+, Fe2+/Fe3+, Mg2+, Na+, Ca2+. During the 
illitization process, smectite transforms into illite through an intermediate phase, the mixed-
layer or interstratified illite-smectite. In the final secondary clayey phase, an increase of K+ 
and Al3+ proportion and a decrease of Si4+, Fe2+/Fe3+, Mg2+, Na+, Ca2+ and H2O proportion are 
characteristics of illite formation (Srodon et al., 1992). In our study, this secondary 
phyllosilicate mineral diffracts at 10 Å, with numerous typical crystallites of thin illitic phase. 
Thus, we propose that the K-rich smectite (K-beidellite) identified after “pH 4 experiment” is 
an intermediary product of the illitization process from montmorillonite to illite. The amount of 
K incorporated into the secondary mineral product of reaction (0.20 atom per formula unit) 
exceeds K concentration in the initial smectite (0.04 atom per formula unit). However, K 
proportion in the secondary intermediate clay phase is lower than that in pure illite (Weaver, 
1967; Kohler et al., 2003, Kohler et al., 2005).  
Numerous studies were devoted to mechanisms of smectite to illite reaction (Velde et Hower, 
1963; Eberl et Hower, 1976; Howard, 1981; Bell, 1986; Altaner et Bethke, 1988; Linares et 
al., 1992; Cuadros et Linares, 1996; Lynch et al., 1997; Meunier, 2002). However, the exact 
structural and geochemical pathways by which smectite transforms into illite remain poorly 
understood (Meunier, 2003; Meunier and Velde, 2005). This study shows also that pH of the 
solution can be an important factor controlling the onset of smectite K-enrichment. Indeed, 
structural transformation of montmorillonite (MX80 bentonite) into intermediate K-rich 
smectite is accelerated in moderate acidic solutions in the 3-month “pH 4 experiment”. 
During the first step of the reaction, protons promoted ion exchange and release of 
principally Na and Ca to the solution. Then, the enrichment of the interlayer by protons leads 
to its destabilization and exfoliation, since  interlayer links are weakened by proton insertion. 
At the same time, protons also favored K-feldspar dissolution, supplying Al3+ and K+ 
necessary to form an intermediate K-rich smectite (beidellite). This intermediary K-rich 
smectite is thought to evolve into mixed-layer illite-smectite, and then, into illite, in the long 
term upon further uptake of K and maturation.  
Other accessory minerals such as amorphous silica and goethite were found in few 
quantities and are accounted for in the reactive pathway since they constitute sinks for Si 
and Fe respectively (figure 5). The attribution of illitization to the reactivity of smectite with 
accessory K-feldspar was discussed earlier (Hower et al., 1976; Altaner, 1986). Our short-
term batch-experiments confirm that accessory K-feldspar would be the main potassium 
source for transformation of montmorillonite to a K-rich smectite, despite the few amount of 
K-feldspar in the initial solid. However, the deep characterization of the solid realized in this 
study could not assess the mica phase evolution along the exposure and its role in the 
process. 
It is known that illitization reaction accelerates with increase of temperature (Eberl et Hower, 
1976), time and solid-solution ratio. The duration of our experiments (90 days) was not long 
enough to enable sufficient precipitation of highly crystalline illite. Thus, 45-day experiment 
performed at 80°C and pCO2 = 3 MPa did not reveal even initialization of illitization. 
 
 
4.2 CO2 effect and optimal pH for illitization process: 
 
The smectite dissolution in pCO2-bearing solutions seems stronger than in acidic conditions 
at the same pH, temperature and exposure time, since this experiment reveals a strong 
exfoliation of the initial montmorillonite. It is possible that the elevated pressure (30 bars), the 
stirred conditions and the dissolved carbonic acid (H2CO3) could be partly responsible for the 
higher reactivity in “pCO2 experiment”. 
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Although the acidification impact is significant from the TEM observations, the direct 
influence of the pH value on the intensity of the overall reaction of the system and particularly 
on the precipitation of the new K-rich smectite could not be evidenced. A larger body of 
experiments at different pH would be necessary to determine this effect. 
Note, however, that in acidic conditions, smectite K-enrichment occurs in the pH range from 
3.9 to 4.9 (pH 4 experiment”) and did not precipitate significantly in order to be detected in 
pCO2, pH 3 and pH 7 experiments. Therefore, it is possible that optimal pH for illitization is 
between 4.4 and 4.9, in non-stirred reactor which favours potential nucleation. 
 
 
5.Concluding remarks 
 
An experimental and modeling approach is used to identify the main reactive pathway 
leading to the alteration of initial montmorillonite and accessory aluminosilicate minerals in 
different pH conditions and in the presence of CO2. 
In these experiments, the initialization of illitization process in acidic conditions is identified, 
laying emphasis on the formation of an intermediary K-rich smectite. This process is 
supported by the availability of potassium and aluminium coming from the dissolution of 
accessory K-feldspar. 
RSi values determined in acidic conditions using batch and mixed-flow experiments are 
consistent with the values from the literature. Note that the values determined in this study 
reflect the influence of accessory K-feldspar dissolution and precipitation of secondary 
phases. Geochemical modeling is therefore required to discriminate both influence of 
montmorillonite and K-feldspar. A consistent set of thermodynamic and kinetic parameters is 
determined by calibrating the geochemical modeling allowing us to discriminate the 
contribution of each mineral in the system.  
These results will be integrated into a global reactive-transport model to predict the long-term 
behavior of clayey caprock in CO2 storage conditions. They also opened the debate on 
determination of kinetics parameters from purified natural bentonite. As described previously 
(Metz et al., 2005), monitoring aqueous silica is not sufficient to determine the dissolution 
rate of montmorillonite. However, it gives an order of magnitude for the dissolution rate of 
natural clay fractions. To this regard, the data and the model of reactivity determined in this 
study is useful for modeling clayey material alteration at the geological scale.  
During CO2 injection, acidification is the main effect of CO2(SC) dissolution in the reservoir and 
caprock porewater. This acidification will have also some geochemical consequences on a 
clay fraction of the caprock. The processes of partial dissolution of smectitic clay minerals in 
an acidified porewater (initial pH from 6.5-7.5 to final pH 3.5-4.5), will be driven by octahedral 
and tetrahedral destabilization by proton and  release of Si4+, Al3+, Mg2+ and Fe2+/Fe3+ in the 
porewater. In parallel, accessory minerals like such as K-feldspar will dissolve partially 
releasing K+, and Al3+ and SiO2 in lower proportion.  These elements participate to the 
structuration of new K-enriched clayey phase such as K-rich smectite and illite, and the 
formation of siliceous phases. Future experiments performed in K-buffered conditions with a 
higher maturation (180 days to 1-year experiments) could better constrain the formation of 
this intermediary K-rich smectite and the mechanism of illitization in acidic conditions. 
These geochemical consequences will have to be added to the acidification effects on the 
carbonated minerals in order to understand the coupled reactivity of these two main types of 
minerals and assess the safety of the geological storage. 
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6.Appendix 
 
Initial conditions for experiments and modeling at 25°C and 80°C on MX80p 
Experiments Experimental conditions 
at 25°C 
Initial conditions of 
modeling at 25°C 
Initial conditions of 
modeling at 80°C 
“pCO2  
experiment” 
NaCl: 0.1 mol.L-1 [Na+] : 0.1 mol.L-1  
[Cl-]: 0.1 mol.L-1 
NaCl: 0.1 mol.L-1 
pH: 3.60  after 
injection at 80°C
Charge on pH 
(result: 3.15 )
Charge on pH 
(result: 3.35 ) 
pCO2: 30 bars  [HCO3-] fixed by CO2(g): 
fugacity = 30 
HCO3-]: 3.73.10-1 mol.L-1 
pO2 atm [O2(aq)] fixed by O2(g): 
fugacity = 0.02 
[O2(aq)]: 1.54.10-4 mol.L-1 
“pH 3 
experiment”
NaCl: 0.1 mol.L-1  
HCl: 0.001 mol.L-1
[Na+] : 0.1 mol.L-1  
Charge on [Cl-]
[Na+]: 0,1 mol.L-1  
[Cl-]: 0,10059 mol.L-1
pH: 3.31  after 24h pH fixed at 3.32 Charge on pH
(result : 3.32  at 80°C)  
pCO2 atm  [HCO3-] fixed by CO2(g) 
at 3.86.10-4 mol.L-1   
 [HCO3-]: 1.27.10-5 mol.L-1 
pO2 atm [O2(aq)] fixed by O2(g): 
fugacity = 0.02 
[O2(aq)] at 2.47.10-5 mol.L-1 
“pH 4 
experiment” 
NaCl: 0.1 mol.L-1  
CH3COOH: 0.001 mol.L-1 
NaCl : 0.1 mol.L-1  
Acetic acid : 0.001 mol.L-1 
NaCl : 0.1 mol.L-1  
Acetic acid : 0.001 mol.L-1 
pH 3.88  after 24h Charge on pH  
(result : 3.90  at 25°C) 
Charge on pH  
(result : 3.95  at 80°C) 
pCO2 atm  [HCO3-] fixed by CO2(g)  
at 3.86.10-4 mol.L-1 
[HCO3-]:  9.93.10-6 mol.L-1 
pO2 atm [O2(aq)] fixed by O2(g): 
fugacity = 0.02  
[O2(aq)]: 2.47.10-5 mol.L-1 
“HCO3  
experiment” 
NaCl: 0.1 mol.L-1  
NaHCO3: 0.05 mol.L-1 
Charge on [Na+] 
[Cl-] fixed at 0,1 mol.L-1 
[Na+]: 0.15 mol.L-1 
[Cl-] : 0.1 mol.L-1 
pH: 8.50  after 24h pH fixed at 8.50 Charge on pH 
(result : 7.59  at 80°C) 
pCO2 atm  [HCO3-] fixed at 0.05 mol.L-1 [HCO3-]: 0,05 mol.L-1 
pO2 atm [O2(aq)] fixed by O2(g): 
fugacity = 0.02 
[O2(aq)]: 2.44.10-5 mol.L-1 
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Thermodynamic data from THERMODDEM database (Gaucher et al., 2009) used with 
Crunch code (Steefel, 2000) 
 
Minerals
Initial Montmorillonite Microcline Final K-rich Smectite Quartz_alpha Goethite
Structural formula Elements
H+ -6.04 4,00 -6,00 -2,00
O2(aq) 0.25
H2O -3.96 -4,00 -4,00 -2,00 1.5
Al3+ 1.68 1,00 1.67
Fe2+ 0.33 1,00
Mg2+ 0.17 0.33
K+ 1,00 0.33
H4SiO4(aq) 3.99 3,00 4,00 1,00
Thermodynamic data Temperature
log K 0°C 5.2997 0.9409 2.9452 -4.0786 -9.4055
25°C 3.1158 0.0438 0.7243 -3.7398 -8.7601
60°C 0.4318 -0.9991 -1.9808 -3.3491 -7.9816
100°C -2.2079 -1.9622 -4.6141 -2.9907 -7.2298
150°C -5.055 -2.9425 -7.4225 -2.6346 -6.4547
200°C -7.5833 -3.7848 -9.889 -2.3507 -5.8314
250°C -9.9402 -4.5714 -12.1671 -2.117 -5.3437
300°C -12.238 -5.3633 -14.3722 -1.9184 -4.9883
Primary minerals Secondary minerals
 
 
Kinetics database used with Crunch code (Steefel, 2000) 
Reference SSA
Kinetics data Mineral
alog k(25°C)
bEa cn alog k(25°C)
bEa alog k(25°C)
bEa n (m².g
-1)
Dissolution mechanism Initial Montmorillonite 13.9 5.65 0.21 -12.8 8.37 -12.22 14.09 d0.33
ePresent study
Modeled kinetics
100
Initial montmorillonite -9,45 5.65 0,75 8.37 -9,70 14.09 d0.42
Present study
Experimental kinetics 100
Initial montmorillonite -10,25 5.65 0,75 -13,95 8.37 -10,70 14.09 d0.42 Rozalen et al. (2009) 100
Initial montmorillonite 12,66 5.65 0.21 -16,00 8.37 -12.22 14.09 d0.33 Golubev et al. (2006) 100
Microcline -10.06 12.37 0.5 -12.41 9.09 -21.2 22.51 c-0.823 Palandri et Kharaka (2004) 0.1
Precipitation mechanism Quartz -9.42 11.91 Rimstidt and Barnes (1980) by default
Goethite -7.94 20.7 Palandri et Kharaka (2004) by default
Final K-rich Smectite -15,00 12,00 Present study by default
a. Reaction rate k (mol.m-2.s-1) at 25°C and pH = 0 d. Reaction order on OH-
b. Arrhenius activation energy Ea (kcal.mol-1) e. Calibration and fitting realized from Golubev et al. (2006) data
c. Reaction order on H+
Acid mechanism Neutral mechanism Basic mechanism
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DISCUSSION 
 
Dans les expériences réalisées sur la bentonite MX80 purifiée, le matériau initial est exempt 
des phases les plus réactives en milieu acide (carbonates, sulfates), capables par ailleurs de 
tamponner l’acidité du système. La fraction, réactive à plus long terme, est formée 
majoritairement par la montmorillonite, mais également par des phases accessoires 
minoritaires dans l’expérience, comme le feldspath-K, source de potassium, et la silice.  
 
Le chemin réactionnel identifié dans l’expérience à pH 4 montre principalement la formation 
d’un intermédiaire réactionnel smectitique enrichi en K, suite à l’altération de la 
montmorillonite de départ.   
 
 
Les cinétiques réactionnelles déterminées sont des cinétiques composites dans lesquels la 
dissolution et précipitation de plusieurs minéraux. La dissolution des phases initiales n’est 
pas stoechiométriques. Un bilan de matière est donc délicat. 
Les expériences en circulation (mixed-flow) réalisées avec le dispositif de « cage à argile » 
(« clay cage »), à 80ºC en sac à dialyse, sont une première dans les études cinétiques 
réalisées sur ces fractions argileuses difficiles à manipuler. La dissolution plus rapide en 
milieu acide de certains minéraux accessoires minoritaires (feldspath-K) et des particules 
fines issues de la purification contribue également à l’augmentation de Si en solution dans 
les premiers temps des expériences en circulation et tout au long des expériences en batch. 
Lors de la détermination de la vitesse de relargage de SiO2 (RSi) dans les expériences en 
circulation, cette contribution n’est pas prise en compte. On attend en effet d’atteindre l’état 
stationnaire de relargage.  
Lors de la détermination de la vitesse de relargage par batch (RSi), la valeur initiale de [Si] 
utilisée pour le calcul ne tient également pas compte de cette contribution en ne considérant 
pas l’apport en SiO2 durant les premières 24 h. De plus, l’apport en SiO2 sous forme de gel 
de silice, suite au protocole de purification (acidification notamment), n’est pas non plus pris 
en compte.  
Cependant, des rétroactions en batch dues aux précipitations secondaires, contrôles de la 
silice, formation de gels siliceux et smectitiques pendant les expériences peuvent perturber 
les mesures nettes de [SiO2].  
 
 
La modélisation associée à l’étude expérimentale permet de confirmer les valeurs cinétiques 
en simulant le chemin réactionnel identifié et en utilisant d’autres paramètres cinétiques 
issus de la littérature.  
Les évolutions de Al et Fe ont été analysées mais les concentrations se situent dans la limite 
de détection de l’ICP-AES. 
Les évolutions des cations Ca, Mg, K ont été également mesurées en solution mais sont 
difficiles à interpréter et n’ont pu être calées par la modélisation, en partie parce que la 
montmorillonite primaire utilisée dans le modèle (Fe-Montmorillonite_Mg) ne représente pas 
intégralement la montmorillonite utilisée dans nos expériences, qui est source de Ca, Mg et 
K. De même, la smectite-K finale a été modélisée par une montmorillonite-K (Mg-
Montmorillonite-K2) dont la composition chimique est assez éloignée de la phase obtenue.  
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Dans le chemin réactionnel identifié, la smectite-K  formée (apparentée à une beidellite-K) 
serait un intermédiaire de la réaction d’illitisation en milieu acide, c’est à dire, la phase 
argileuse de transition entre la montmorillonite et l’illite. Cet intermédiaire est notamment 
caractérisé par une diminution en Si, Fe et cations interfoliaires Ca, Na, et une augmentation 
en Al et K (Srodon et al., 1992). Des expériences qui contraignent l’apport en Al et K 
(introduction d’une concentration donnée en feldspath-K) ainsi que les conditions de pH (pH 
modérémment acide : 4,5-5,5) devront être réalisées. Les contrôles de l’illitisation dite en 
milieu acide par le pH et Al en solution (en plus du contrôle par K) restent en effet des points 
durs pour confirmer la réalité et la reproductibilité de cet intermédiaire réactionnel de 
l’illitisation. 
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4. REACTIVITE D’UN INTERSTRATIFIE ILLITE/SMECTITE 
4.1. L’ECHANTILLON D’INTERSTRATIFIE ILLITE/SMECTITE ETUDIE : L’I/S 
DU COLORADO CP 
4.1.1. Présentation des interstratifiés illite/smectite 
 
Les interstratifiés illite/smectite (I/S) sont, comme leur nom l’indique, composés de deux 
pôles « purs », une smectite et une illite. La montmorillonite s’avère être le pôle smectitique 
de l’I/S (Meunier et Velde, 1989). La montmorillonite, déjà décrite précédemment, est une 
argile gonflante dioctaédrique. Elle est susceptible d’intégrer des cations plus ou moins 
hydratés dans l’espace interfoliaire de chacun de ses feuillets.  
L’illite fait partie du groupe des micas. C’est un phyllosilicate à haute charge (charge ξ 
proche de 1). En effet, l’illite possède comme cation interfoliaire le potassium (K+), qui n’est 
pas hydraté. L’épaisseur d’un feuillet demeure donc à environ 10 Å et n’augmente pas après 
exposition à l’éthylène-glycol (EG).  
Les interstratifiés illite/smectite sont donc formés de l’empilement de feuillets d’illite et de 
montmorillonite de compositions et de propriétés différentes. En fait, l’illite et la smectite ont 
des feuillets de taille différente selon l’axe c*. Mais, les tailles des feuillets sont voisines 
suivant le plan ab ce qui permet l’empilement et la formation d’interstratifié (Claret, 2001). 
L’illite est à haute charge (cation K+ non hydraté en interfoliaire) alors que la smectite est à 
basse charge (cations hydratés en interfoliaire). Plus le pourcentage relatif d’illite est 
important, plus l’I/S est stable. Un I/S sera dit ordonné si l’empilement des feuillets suit une 
séquence régulière (ISISISIS ou SSIIISS). 
Dans les réactions diagénétiques, les I/S sont également considérés comme des phases 
intermédiaires de la réaction de transformation de la smectite vers l’illite appelée 
communément illitisation. Lors de cette réaction, les proportions de K+ et Al3+ augmentent, 
tandis que celles de Si4+, Fe2+/Fe3+, Mg2+, Na+, Ca2+ et H2O diminuent (Srodon et al., 1992). 
Mais le mécanisme structural et géochimique d’illitisation demeure encore mal connu 
(Meunier, 2003). 
Les I/S et le degré d’illitisation ont été largement étudiés pour des intérêts pétroliers. Ce 
phénomène, considéré comme un géothermomètre, permet d’évaluer la maturité des 
formations de réservoirs et les conditions diagénétiques favorables pour la production 
d’hydrocarbures (Eslinger et Glassman, 1993 ; Huang et al., 1993). 
 
 
4.1.2. Présentation générale de l’échantillon Cp 
 
L’échantillon d’interstratifié illite/smectite étudié provient de l’extraction de la phase argileuse 
présente dans l’échantillon de roche argilo-gréseuse de Chinle du Plateau du Colorado 
(Utah, Etats-Unis ). La roche de départ est d’origine sédimentaire (dépôts lacustres) et 
triassique (-250 millions d’années). Après la décarbonatation, l’échange au sodium et la 
récupération de la fraction < 2µm (Annexe 1), l’échantillon nommé Cp (Colorado purifiée) a 
été caractérisé. Certaines caractéristiques ont été déterminées lors de l’étude (formule 
structurale, taille initiale des feuillets, surface spécifique).  
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4.1.3. Caractérisation de Cp par DRX 
 
Après l’extraction de la phase argileuse de l’échantillon de roche totale, Cp présente une 
phase principale et majoritaire argileuse interstratifiée de type illite/smectite comme le 
montre le pic à 10 Å sur lame orientée après traitement à l’éthylène-glycol, l’épaulement de 
14 à 10 Å sur lame orientée ainsi que le pic dissymétrique à 3,33 Å suite à l’échange à 
l’éthylène-glycol (Figure 28). Cet interstratifié est majoritairement illitique et peu gonflant. 
 
 
Figure 28 : Echantillon Cp initiale en diffraction au rayons X (DRX) ; diffractogramme 
noir : Cp séché à l’air (08421jr-ad) ; diffractogramme gris : Cp à l’éthylène-glycol 
(08243jr-eg) 
 
La modélisation de pic de l’I/S réalisée grâce à l’outil Peakfit® montre que la part d’illite 
atteint 80-90% dans l’I/S, et que la part smectitique est de 10-20%.  
4.1.4. Caractérisation de Cp par MET et détermination de la 
formule structurale 
 
L’observation par microscopie électronique à balayage de l’échantillon Cp initial (dépôt 
goutte séché à l’air) révèle la présence majoritaire de cristaux d’interstratifié illite/smectite de 
grande taille. L’épaisseur de ces cristallites peut atteindre 0,5 µm (Figure 29).  
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Figure 29: Observations MET d’un cristal d’interstratifié illite/smectite (à gauche) et 
détail de l’organisation des feuillets (à droite) dans l’échantillon Cp initial.  
 
Cet échantillon contient également des impuretés riches en SiO2 (quartz et cristobalite),en 
feldspath-K et en oxydes de fer (voir chapitre 3), qu’il est souvent difficile d’extraire 
intégralement lors de la purification et que l’on retrouve lors des observations au MET.  
 
Des analyses chimiques par EDX réalisées sur un nombre significatif de cristallites isolés (~ 
30 analyses) ont permis d’établir la formule structurale suivante pour l’I/S initial : 
 
(Si3.70Al0.30)(Al1.53Mg0,21Fe0.25)O10(OH)2(K0.47Na0.11Ca0.11) 
 
par demi-maille O10(OH)2 et en considérant Fe2+ comme le cation principal pour l’élément fer 
dans la couche octaédrique. Le calcul des formules structurales à partir des analyses EDX 
au MET est explicité en Annexe (Méthodes de caractérisation utilisées). 
 
4.1.5. Surface spécifique de l’interstratifié illite/smectite 
 
Peu de données de littérature donnent la valeur de la surface spécifique d’un interstratifié 
illite/smectite. Kohler et al. (2003) mesurent une surface spécifique de 130 m2.g-1 pour l’illite, 
alors que Golubev et al. (2006) donnent une surface spécifique de 48 m2.g-1 pour la 
montmorillonite.  
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4.2. ARTICLE 2: REACTIVITE D’UN INTERSTRATIFIE ILLITE/SMECTITE 
DANS UNE SOLUTION ACIDIFIÉE: IMPLICATIONS POUR L’INTEGRITE 
D’UNE COUVERTURE ARGILEUSE EN CONDITIONS DE STOCKAGE 
GEOLOGIQUE DE CO2 
 
Résumé 
 
La réactivité d’un interstratifié illite/smectite est étudiée en réacteurs fermés (type batch) et 
en réacteur à circulation (type mixed-flow) en présence de minéraux silicatés riches en K, 
pour identifier les chemins réactionnels majeurs et déterminer les vitesses de réaction, dans 
des conditions de pH pertinentes avec le contexte de stockage géologique de CO2. 
L’interstratifié illite/smectite (I/S) est extrait d’une roche de couverture argileuse naturelle et à 
été étudié à 80°C, dans une solution saline NaCl à 0,1 M et sur un large intervalle de pH (3-
8,5). L’étude expérimentale présentée montre que l’illitisation de l’I/S initial est le processus 
majeur de réactivité. En conditions acides, nous observons que l’illitisation est la plus 
intense, ce qui est interprété comme une activation de l’illitisation par les protons. A pH 
neutre, l’illitisation est moins importante. Elle est attribuée à un effet thermique classique. 
En terme de vitesses de dissolution, les valeurs déterminées en fonction de l’évolution de la 
concentration en SiO2 et du pH sont dans les ordres de grandeur de données de la littérature 
pour la smectite et l’illite. 
 
 
ARTICLE EN REVISION POUR LA REVUE APPLIED CLAY SCIENCE 
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Abstract 
The reactivity of mixed-layer illite-smectite is investigated in batch and mixed-flow reactors in 
the presence of K-bearing mineral impurities (K-feldspar) in order to determine the reaction 
pathways and the kinetic rate of the reactions in a range of pH conditions pertinent to the 
context of CO2 geological storage.  
The mixed-layered illite-smectite (I-S) mineral was extracted from a natural clayey caprock 
and was studied at 80°C, with a solution salinity of 0.1 M NaCl and over a pH range from 3 to 
8.5. The experimental results show that the most important process taking place is illitization 
of the initial I-S. In the most acidic conditions, an intense illitization is observed, which is 
interpreted as a new proton-promoted illitization process. At neutral pH, illitization is less 
intense and is attributed to a classical thermal effect. In terms of the overall reaction rate (I/S 
and K-feldspar dissolution in a mixed flow experiment), the values calculated from the 
evolution of SiO2 concentrations fall in the range of the experimental values reported in the 
literature for smectites and illites.  
Implications of illitization processes on CO2 storage and clayey caprock integrity is also 
discussed. 
Keywords: mixed-layer illite-smectite; dissolution; acidified solutions; illitization; CO2 
geological storage  
 
 
1. Introduction 
 
In geological settings for CO2 storage, mixed-layer illite-smectite phases (I-S) are ubiquitous 
in the clay fraction of the caprock (Credoz et al., 2009). It is in particular the case for the 
Chinle formation in the Colorado plateau (Triassic, Utah, USA) where regional 
paleocirculations of CO2 were evidenced in the lower reservoir formations (Hazeldine et al., 
2005). Since confinement properties of the caprock is closely related to the clayey content 
(low permeability, high sorption and ion exchange capacity, and, in some cases, swelling 
abilities), it is therefore crucial to understand the reactivity of these minerals with respect to 
acidified and carbonated saline fluids in order to assess the performance and safety of the 
geological storage system (e.g. Jullien et al. 2005).  
 
I/S phases have been largely investigated as geothermometer in the study of the diagenetic 
history of sedimentary basins for oil exploration (e.g. Eslinger et Glassman, 1993 ; Huang et 
al., 1993). However, to the best of our knowledge, experimental investigations concerning I-S 
reactivity in the conditions of CO2 storage are scarce. Indeed former studies have dealt with 
dissolution kinetics of pure smectite (Golubev et al., 2006; Rozalen et al., 2008; Rozalen et 
al., 2009) and pure illite (Kohler et al., 2003; Kohler et al., 2005) where the main objective 
was to determine kinetic laws for the dissolution of purified mineral as a function of pH. Some 
recent studies have also shown relevant experimental results for the illitization phenomena in 
CO2 storage conditions for clayey rock but only looking at bulk rock reactivity (Kohler et al., 
2009). But, no published study was performed in these geochemical conditions focusing on  
purified I-S reactivity.  
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In a previous work, the reactivity and mineral transformations of smectite extracted from MX 
80 bentonite (Wyoming, USA) were studied at 80°C, pH of 3 to 8, and up to 30 bar of pCO2 
(Credoz et al., 2009). We demonstrated that the most significant transformation occurring in 
these conditions and in the presence of a source of potassium (K-feldspar) is the 
destabilization and illitization of the smectite layers.  
In this study, the reactivity of mixed-layer illite-smectite is investigated using the same 
experimental approach and wide range of pH conditions which constitutes the main 
geochemical perturbation in the CO2 storage system. The objective is not to determine the 
kinetics of the I/S dissolution. Rather, we are looking at the reactivity of an assemblage of 
minerals, including a complex I-S phase in the presence of K-feldspar, and try to evidence 
possible precipitations of secondary minerals or transformation into new minerals. We 
therefore focused on thorough analyses of mineral phases before and after reaction in order 
to confirm the illitization process and to provide an overall rate of silica release in solution. 
 
 
2. Materials and methods 
 
2.1 Solid phase 
 
The starting clay mineral for the experimental study is an I-S obtained from the Chinle 
formation of the Colorado Plateau (Triassic, Utah – USA). The clay fraction is exclusively 
composed of I-S (Credoz et al., 2009). The initial clayey sample was decarbonated with a 0.1 
M HCl solution, thoroughly washed, and the < 2 µm fraction was collected via centrifugation 
following the procedure proposed by Krumm (1999). X-Ray Diffraction (XRD) analyses were 
performed on disorientated, air-dried and ethylene-glycol treated samples (Figure 1).  
Transmission Electron Microscopy (TEM) observations on stacking sequences and Energy 
Dispersive X-ray spectroscopy (EDX) analyses performed on isolated clay crystallites 
allowed us to establish the following mean chemical formula for the I-S (half-cell):  
 
(Si3.70Al0.30)(Al1.53Mg0,21Fe0.25)O10(OH)2(K0.47Na0.11Ca0.11) 
 
having Fe2+ as the main iron species in the octahedral layer. The initial I-S exhibited a 
majority of crystallites with stacking sequences of 10 Å and few stacking of 12 Å (Figure 2). 
On XRD diffractograms, the I-S is characterized by a dissymmetric peak from 10 Å to 14 Å, 
with a maximum of intensity at 10 Å. Preliminary assessments of peak deconvolution 
calculations show that the I-S contains about 80 to 90% of illite and 10 to 20% of smectite. 
Neither free illite nor smectite were identified in the initial sample. Note that a small quantity 
of quartz and K-feldspar are detected by XRD, even after the purification process.  
 
 
2.2 Aqueous solution composition  
 
Dissolution rates were obtained at distinct solution composition and pH using batch and 
mixed-flow reactors at 80°C with an ionic strength of 0.1±0.05 M fixed by 0.1 M NaCl, a value 
that is similar to that found in the Dogger aquifer (Paris Basin, France) pore waters (Azaroual 
et al., 1997). These conditions were chosen based on the reservoirs conditions in a pilot 
injection site in the Paris Basin (Bildstein et al., 2010). Reacting fluids were prepared from 18 
MΩ ultrapure water (MilliQ Plus system) and analytical Suprapur reagent grade NaCl, HCl, 
CH3COOH, and NaHCO3 to obtain initial conditions with pH from 3 to 8.5 (see Table 1). The 
solutions were prepared at room temperature under atmospheric partial pressure of CO2 
(~10-3.5 bar). 
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2.3 Batch reactor experiments 
 
Batch experiments were performed to allow geochemical processes to proceed to full 
development including the precipitation of secondary minerals. Reactive pathway involving 
the mixed-layer illite-smectite (I-S) and accessory minerals in the form of impurities can be 
characterized as a function of time. 4 I-S experimental dissolution series at 80°C, 0.1M NaCl 
and distinct solution composition (pH, acetic acid and NaHCO3 concentrations) were carried 
out in 100 mL Savillex® reactor. Each experiment was performed on 125 mg of ground 
powder suspended in 25 mL of solution which provided a solid concentration Cs of 5g.L-1. 
Each set of batch experiments consisted of different experiments that lasted 1, 30, 60 and 90 
days. At the end of each one, the reactive solution was analyzed, and the reacted solid was 
retrieved to be analyzed.  
Dissolution rates RSi (mol g-1 s-1) in batch experiments were calculated from the measured 
solution composition as a function of time using: 
 [ ]
dt
SiOd
C
R tot
s
Si
21=         eq. 1   
 
where d[SiO2]tot stands for the total concentration of silica in solution (mol.l-1) released from 
the solid I-S and dt (s) designates the elapsed time of the maximum slope of the [SiO2]tot-
versus-time plot (Figure 4). The rapid initial changes in [SiO2]tot (after one day of reaction) are 
interpreted as the dissolution of fine particles and were therefore not considered in the 
calculation of RSi. 
 
 
 
2.4 Mixed-flow reactor experiments 
 
Mixed-flow experiments allow measurements of the reaction rates at steady-state at far-from-
equilibrium conditions. In these experiments, I-S only dissolves and no precipitation of 
secondary phases is observed using XRD. The dissolution rate of I-S was measured in 0.1M 
NaCl and 0.001M HCl at 80°C using a mixed-flow reaction vessel. The reactor was 
maintained at a constant temperature of 80.0 ± 0.5°C. The input fluid was stored in a 
polyethylene container protected against CO2 uptake from the atmosphere. It was injected 
into the reactor using a Gilson® peristaltic pump at flow rates of 0.1 mL min-1. The reactor 
consisted of a 250 mL Azlon® plastic beaker which is continuously immerged in a 
mechanically stirred thermostated bath. The 1.25 g of I-S particles in the form of suspension 
were enclosed in a 10-mL dialysis bag (6–8 kDa, SpectraPor_ 6) following a design similar to 
that used by Kohler et al. (2005) and Golubev et al. (2006). The use of dialysis membrane 
prevents the mineral particles and colloids from clogging the filter placed at the outlet while it 
ensures the identical composition of aqueous species inside the bag and in the outlet 
solution. 
The steady-state dissolution rates (RSi, mol.g-1.s-1) were computed from measured solution 
using: 
 
[ ]totSi SiOn
qR 2Δ=         eq. 2 
         
where q(L.s-1) designates the fluid flow rate, ∆[SiO2]tot (mol/L) stands for the difference 
between the input and output concentration in SiO2, n is the stoichiometric coefficient in the I-
S formula equal to 7.40 (twice the value in the structural formula corresponding to a half-cell). 
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2.5 Solution analysis 
 
At the end of each experiment, the solid was separated from solution by centrifugation at 
7000 rpm for 10 min, and filtered through a 0.45 µm acetate cellulose filter. The output 
solutions were acidified and analyzed for silica ([SiO2]tot). Concentrations of this element 
were measured as a function of time, i.e. at the end of each experiment (1 to 90 days), by 
Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy (ICP-AES) Jobin-Yvon 2000 
ULTRACE with an uncertainty of 5%.  
Before centrifugation, filtration and acidification, the output suspensions (solid + solution) 
were measured for pH at 25°C as a function of time with a combination pH-electrode (Mettler 
Toledo HA405-DXK-S8/120) calibrated with NIST Standard Reference Material buffers (pH = 
4.01; 7.00 at 25°C). Precision of pH measurement after calibration was ± 0.02 pH units. 
 
 
2.6 Solid phase characterization by X-Ray Diffraction (XRD) and Transmission Electron 
Microscopy (TEM) 
 
The evolution of clay minerals and the formation of secondary phases were followed by XRD 
and TEM. At the end of each experiment, the I-S suspension was collected from the solution 
and washed carefully twice with 50 mL ultrapure water. Slurry of the final suspension was 
deposited on XRD-dedicated glass slides and air-dried to enable a favorable orientation of 
the I-S particles for an efficient diffraction. XRD scans were recorded between 2 and 40°2θ 
(counting time of 2 s per 0.02°2θ step size) with a Bruker D8 diffractometer (Cu radiation at 
40 kV and 40 mA) equipped with a Göbel mirror and a Sol-X detector. Ethylene glycol 
saturation was achieved by exposing the oriented clay slides to ethylene glycol vapor at 
room temperature for 24 h.  
 
The structural and chemical evolution of I-S and some primary and secondary phases of the 
most reactive sample was observed and analyzed by TEM. Slurry of the final suspension 
was deposited on TEM-dedicated 200 mesh carbon slides and air-dried during 24 h. The 
observations were performed on a JEOL 2000 FX Transmission Electron Microscope at 200 
kV with a point by point resolution of 2.7 Å. EDX analyses were performed with a large 
window Si-Li detector (Oxford Instrument) and a super atmospheric thin window (SATW) slit 
of 30 mm². In convergent mode, spectra were acquired in one minute with a death time < 
20% and a global count number of 500-2000. Semi-quantitative analyses were calculated 
with INCA®-Oxford Instrument software providing total atomic percentage for each analysis. 
Mean structural formulae have been built on set of selected crystallite analyses without any 
accessory mineral contamination.  
 
 
3. Results and discussion 
 
The list of experiments performed at 80°C in acidic and alkaline conditions is given in Table 
1. Below, the temporal variations of solid phases, secondary minerals formation and the 
rates and stoichiometry of dissolution reactions are discussed. 
 
 
3.1 Characterization of solid products 
 
Acidic solutions have a significant impact on both the dissolution of mixed-layer illite-smectite 
(I-S), and the precipitation of secondary minerals. The transformations of the I-S were not 
observed by XRD after 30 and 60 d. After 90 d, XRD diffractograms reveals a new, well 
defined and symmetric peak at 10 Å. This peak is more intense than the initial dissymmetric 
peak of I-S, revealing the precipitation of free illite independent from the initial I-S (Figure 1).  
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In the initial material treated with ethylene–glycol (EG), neither the shoulder at about 11-12 Å 
nor the 17 Å peak are visible, which is characteristic of the low proportion of smectite in the I-
S. After reaction, the EG profiles remain unchanged. 
The maximal precipitation of illite was obtained in the “pH 3 experiment”, as identified by the significant 
increase and sharpening of the 10Å characteristic peak (Figure 1). The illitization reaction is also 
confirmed by a significant sharpening of the 5.0 Å peak. Some illitization is also observed, to a lesser 
degree, in the “pH 4 experiment” and “pH 7 experiment”, which tends to indicate that a part of the 
illitization can also be attributed to the effect of heating (Hower et al., 1976; Kohler, 2005). 
Nevertheless, in this range of temperature, the illitization is limited. No reactivity was observed by XRD 
in the “HCO3 experiment” which suggests that alkaline conditions and the presence of aqueous 
carbonate species do not favor the illitization process.  
 
To gain further insight on the illitization process in acidic conditions, TEM observations and 
EDX analyses were performed on “pH 3 experiment” sample. This technique allows for 
punctual observations and analyses at the nanometric scale and helps to better constrain the 
global reactive pathway.  
Observations on altered I-S particles show that an immediate loss of Na+ cations in the 
interlayer space, and to a lesser degree of Ca2+ cations, due to an effect of the solution 
acidity. We suggest that these cations are exchanged with the proton H+. The octahedral and 
tetrahedral structures remained stable for the main part of the particles after reaction. 
However, some figures of dissolution could be observed on the edge surface of I-S 
crystallites which implied the release of I-S structural elements into the solution (Si, Al, Mg, 
Fe and also K).  
The most important reaction product consists of secondary crystallites of illite, which are 
thinner than I-S crystallites (Figure 2c) and show stacking sequences of 10 Å (Figure 2d). 
Thorough EDX analyses focusing on these crystallites reveal the following chemical formula 
(including Fe2+ as the main iron species in the octahedral layer): 
 
(Si3,30Al0,70)(Al1,80Mg0,10Fe0,10)O10(OH)2(K0,78Mg0,06) 
 
In the final illite phase, K has increased significantly in the interlayer space as well as Al in 
the structure (especially in the tetrahedral sheet), whereas Si, Mg, Fe, Ca, Na have 
decreased in comparison with the initial I-S composition. These chemical and structural 
tetrahedral, octahedral and interlayer evolutions characterize the illitization process (Srodon 
et al., 1992). Note that a part of this of silica loss during the process is used in the 
precipitation of pure silica phases observed by TEM in the form of a gel or amorphous phase. 
The relative enrichment in Al may partly be due to the dissolution of K-feldspar although no 
evidence of such a process was specifically found at the TEM. The previous study of Altaner 
(1986) has shown the the illitization dependance on K-feldspar dissolution rate in the system. 
No definitive conclusion can be drawn as to how much illitization may be attributed to the 
sole transformation of the initial I-S phase and what is the contribution of K-feldspar 
dissolution. The uncertainties on Al aqueous concentration (below ICP-AES detection limit) 
did not allow us to perform any calculation of mineral saturation indices (for instance, for 
illite). The question of the source of K and the precise mechanism involved in this 
transformation (solid transformation and/or crystallization) are indeed key to the complete 
understanding of the illitization process and the determination of the reaction stoichiometry, 
but can not be completely and univocally resolved with the results shown here. This is 
essentially due to the difficulty of quantifying precisely the amounts of mineral that reacted 
(quartz, K-feldspar, I-S, Illite, “amorphous silica”). Rietveld analyses using the XRD patterns 
were also carried out but the amounts of precipitated material were not sufficient to reach 
any conclusion (especially for illite for which the quantity was below the uncertainty interval 
for this method). Experiments on longer timescales are necessary to allow the use of such 
analyses.  
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3.2 pH and [SiO2]tot evolution with time 
 
pH increases during the experiments in acidic conditions (“pH 3” and “pH 4” batch dissolution 
experiments) up to ~2.0-2.5 pH units (Figure 3). This occurs in the first 24 hours due to high 
buffer capacity of the clayey sample controlled by both the dissolution of fine particles and 
impurities (e.g., K-feldspar) and Na-H/Ca-H exchange reactions.  
In near-neutral conditions, (“pH 7 experiment”), pH remained quite stable in the range of 8.2-
7.5 during the first 30 days of experiment and decreases slightly to a value of 6.5 after 90 
days of reaction. This pH decrease may be due to the release of protons due to 
deprotonation of the I-S mineral structure upon transformation into illite. In basic conditions 
(“HCO3 experiment”), the pH increased by about 1.0 pH unit, which can also be explained by 
proton consumption via ion exchange and adsorption on the I-S basal and edge surfaces. 
Variation of Si concentration with time in all four experiments can be described in two main 
steps (Figure 4). In the course of first 24 hours of the experiments, the dissolution of small 
particles of I-S and accessory silica minerals yields a high initial concentration of silica in 
solution. This initial change of concentration increases as the initial pH decreases, which can 
be interpreted as a pH-dependent rate of dissolution of fine particles. Then, [Si(aq)]tot 
progressively increases, as a response to the respective dissolution rate of I-S in each 
experiment (Figure 4).  
 
 
3.3 Dissolution rate determination 
 
Calculated Si release rates (RSi) at 80°C from batch system are reported in Table 1. These 
values of RSi fall in the range between 10-12 and 10-10 mol.g-1.s-1. To our knowledge, no 
dissolution rates are available for mixed-layer illite as a function of pH. Therefore, our data 
were compared to (1) the dissolution rates measured at 70°C on a purified bentonite 
composed of a dioctahedral smectite containing 10-15% of K-enriched non-swelling layers 
(Rozalen et al, 2009), (2) the dissolution rates measured on a montmorillonite at 70°C 
(Amram et Ganor, 2005), and (3) the dissolution rate of an illite (Kohler et al., 2003). For a 
convenient comparison, the RSi were all calculated in mol g-1 s-1 (Figure 5).  
 
Dissolution rate of the mixed-layer illite-smectite was also determined using a mixed-flow 
experiment at 80°C at pH 3.4 labeled “pH3 mixed-flow” (Figure 6). During the first 50 hours, 
the silica concentration reaches a maximum (0.05 mmol.l-1) attributed to the dissolution of 
fine particles. A steady state concentration of silica of 0.02 mmol l-1 is reached after 120 
hours of experiment. Note that there is a higher value observed punctually at 12 days. The 
explanation for this particular value is uncertain: a process such as the dissolution of a Si-rich 
particle or some heterogeneity may be at the origin of a punctual silica release. The 
concentration at steady state leads to a RSi value of 1.1 10-10 mol g-1 s-1 (calculated from eq. 
2). This overall dissolution rate obtained from mixed-flow experiments is within the range of 
smectite RSi from the literature (Figure 5).  
 
The reaction mechanism that control pH-dependence of dissolution rate may be similar for 
smectite and illite, as proposed by Rozalen et al. (2008; 2009) and Kohler et al. (2003). 
Because mixed layer illite-smectite dissolution rates are within the range of both end-member 
smectite and illite (Figure 5), we proposed that the dissolution mechanism might be similar 
for mixed-layer illite-smectite. In previous studies Kohler et al. (2003) and Rozalen et al, 
(2008; 2009) had shown that, this approach could also be applied to kaolinite, chlorite and 
mica phases. Kohler et al. (2003) reminded the common Si-O bond breaking phenomena 
suggested by Oelkers (2001) for all clay minerals to explain the fact that their dissolution 
rates in acidic conditions are very close. 
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4. Implications for CO2 storage 
 
In these experiments, carried out under geochemical conditions close to those encountered 
in CO2 geological storage systems, a specific illitization process was evidenced where I/S 
mineral phases are gradually transformed in illite in acid conditions.  
Modelling studies confirm that this reactive pathway, involving I/S and K-feldspar dissolution 
with precipitation of secondary illite occurs at larger scale in the same conditions (Crédoz et 
al., 2010). In their safety scenario, the acidified solution coming from the reservoir migrates in 
the first three meters of caprock after 10000 years. The geochemical disturbance is very 
strong on the first centimeters. The most important impact comes from the dissolution of 
carbonated minerals which results in an increase of porosity of +50% after 10,000 years. But 
the precipitation of illite and also of kaolinite and beidellite is coupled with the dissolution of 
primary montmorillonite and K-feldspar after 4 cm where the porosity increase reaches + 
15% over 36 cm after 10000 years. In the modeling study of CO2 reactive transport in 
sandstone-shale system, Xu et al. (2005) also simulated the formation of secondary illite 
close to the interface. But, the phenomena could not be identified as illitization of I-S since 
illite precipitation was related to oligoclase and K-feldspar dissolution. In the modeling study 
of illitization in the Dunbar oil field related from albite, K-feldspar and kaolinte dissolution, Le 
Gallo et al. (1998) predicted the direct relationship between  illite formation and large 
permeability reduction (due to the fibrous texture of secondary illite).  
The impact of the illitization process remains to be investigated regarding its implications on 
capillary entry pressure (through interfacial tension changes) and geomechanical properties 
of the caprock. 
 
Such considerations highlight the potential impact of the illitization process on the 
persistence of sealing properties of clays material. In fact, the challenge remains to predict 
the occurrence of preferential reactive pathways opening through the caprock associated to 
the illitization processes. If this work underlines the risk associated with  illitization (impact on 
sealing function), quantitative assessments and impact calculations have to be supported by 
numerical modelling providing a solid bridge to safety assessment calculations. 
 
5. Conclusion 
 
The reactivity of a mixed-layered illite-smectite (I-S) mineral and K-bearing impurities (K-
feldspar) extracted from a natural clayey caprock was studied in the conditions of deep 
geological CO2 storage (80°C, different pH values, salinity of 0.1 M).  
An illitization process which is historically described in common diagenetic conditions is 
confirmed by the present experimental study as the reaction pathway for neutral pH, in 90-
day experiments at 80°C. It is attributed to thermal effect according to following the reactive 
pathway: I/S + K Æ Illite + SiO2 (Srodon et al., 1992) 
In acidic conditions, for the same temperature and experiment duration, an even more 
intense illitization is evidenced by XRD analyses and TEM observations. Significant amounts 
of ion exchange were also determined using TM-EDX analyses suggesting that this process 
may be interpreted as a proton-promoted illitization process.  
In these experiments, the illitization may proceed both from the alteration of the initial I-S 
phase and the dissolution of K-feldspar present as impurities. In terms of dissolution rate, the 
values calculated from the evolution of SiO2 concentrations, as a function of pH, fall in the 
range of the experimental values reported in the literature for smectites and illites.  
In addition, no illitization was observed in the experiments conducted in basic conditions. 
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Table 1: Conditions of experiments performed on I-S in acidic and alkaline conditions and 
overall reaction rate calculated in batch and mixed-flow experiments (log RSi are given with 
an uncertainty of ± 0.5).  
 
Experiment reference 
Number of 
experiments*
Temp.
(°C)
pH (25°C)
input
pH (25°C)
output
Composition
(with NaCl 
0.1 M)
Time
(days)
log R (Si)
(mol.g-1.s-1)
"pH 3 experiment" 4 B 80 3.30 5.57
0.001 M 
HCl 1, 30, 60, 90 -11.91
"pH 3 mixed-flow" 1 MF 80 3.30 3.40
0.001 M 
HCl 20 -9.97
"pH 4 experiment" 6B 80 3.90 6.36
0.001 M
Acetic acid
1, 10, 20, 30, 
60, 90 -10.95
"pH 7 experiment" 6 B 80 7.10 6.50 -
1, 10, 20, 30, 
60, 90 -11.18
"HCO3 experiment" 4B 80 8.50 9.60
0.001 M
NaHCO3 1, 20, 40, 60 -11.60
*B: Batch experiment; MF: Mixed-Flow experiment  
 
 
Initial pH: 3.30
Intensity 
(counts)
d (Å)
9.95-10 Å: 
Illite
Initial pH: 3.90
Initial pH: 7.10
Initial  purified 
sample
Mixed-layer
Illite-smectite 
dissymetric
peak
Quartz
I-S and illite
Clays
K-Feldspar 
 
 
Figure 1: XRD comparison between the initial I-S sample (black line), and after experiment at 
initial pH 7.10 (green line), 3.90 (blue line) and 3.30 (red line) after air dried treatment. 
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Figure 2: TEM observations of I-S in initial state (a), which exhibited stacking sequences of 
10 Å (b) and after 90-day experiment at initial pH 3.30 with the precipitation of illite (c) and 
diffraction pattern of the illite (d).  
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Figure 3: pH evolution with time for the four batch experiments at 80°C (final pH measured at 
25°C) 
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Figure 4: [Si(aq)]tot evolution with time for the four batch experiments at 80°C 
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Figure 5: Silica release rates (log RSi) in mol.g-1.s-1 as the function of pH for the experimental 
data in batch experiments (B), mixed-flow reactor (MF) on mixed-layer illite-smectite and 
dissolution rates from the literature on smectite at 70°C (Amram et Ganor, 2005; Rozalen et 
al., 2009) and illite at 50°C (Kohler et al., 2003).  
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Figure 6: pH and [SiO2(aq)]tot evolution with time in mixed-flow experiment at 80°C and pH = 
3.4 
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DISCUSSION 
 
L’étude de l’interstratifié illite/smectite (I/S) en milieu acide a permis d’identifier un chemin 
réactionnel d’illitisation de l’I/S à pH 3,5-6,0, impliquant des phases silicatées accessoires 
(feldspath-K). Des données cinétiques globales ont aussi été déterminées en fonction de 
l’acidité de la solution. Comme pour l’étude de la montmorillonite présentée au chapitre 
précédent (chapitre 3), la détermination des cinétiques réactionnelles repose sur le taux de 
relargage de [Si] en solution (RSi) d’un mélange composite d’espèces silicatées et 
aluminosilcatées. L’évolution de Al en solution aurait également été nécessaire pour 
confirmer les cinétiques de dissolution. Aucune donnée cinétique n’étant disponible 
directement sur les I/S, les données expérimentales s’avèrent comparables aux données de 
la littérature existantes pour les smectites et les illites.  
La modélisation de l’évolution de l’I/S aurait permis de confirmer le chemin réactionnel défini. 
Cependant, la base de données thermodynamiques THERMODDEM (Gaucher et al., 2009) 
ne disposait pas de paramètres thermodynamiques pour ce minéral. Dans la perspective de 
travaux futurs de modélisation, un modèle de solution solide représentatif de l’I/S pourrait 
être intégré au code de calcul géochimique, et ainsi permettre la modélisation de l’illitisation 
en milieu acide.   
 
En effet, les caractérisations réalisées sur la fraction argileuse avant et après réaction nous 
permettent de proposer un nouveau mécanisme d’illitisation en milieu acide en deux 
phases : la dissolution de l’I/S initial à pH acide, puis la formation d’illite à pH plus modéré: 
 
9 Lors de la phase de dissolution à pH acide, les protons sont suffisamment petits pour 
pénétrer, tout d’abord dans l’espace interfoliaire, puis, dans les couches octaédriques 
par les bords ou par les couches tétraédriques. Ils viennent ainsi se loger dans les 
zones de lacunes pour compenser les déficits de charge locaux des feuillets 
smectiques dioctaédriques. Cette compensation de charge est observée lors de la 
fermeture de la smectite avec le lithium par effet Hoffman-Klemen (Hoffman et 
Klemen, 1950). Le proton H+ étant plus petit que le Li+, il peut pénétrer plus 
facilement et à température moins élevée (80°C au lieu de 300°C). La compensation 
des déficits de charge à l’intérieur même des couches octaédriques provoque 
l’expulsion des cations compensateurs de l’espace interfoliaire, la déstabilisation 
générale des séquences d’empilement de la smectite ou de l’I/S initial, et l’exfoliation 
générale des cristallites en séquences de plus petites tailles (1 à 5 feuillets). 
Parallèlement, les protons provoquent l’altération de feldspath-K et d’autres 
aluminosilicates et la libération de potassium et aluminium en solution. Un pH très 
acide (3.5) et donc une concentration significative en protons sont nécessaires pour 
l’étape d’activation d’ouverture des séquences d’empilement.  
 
9 Dès que le pH remonte suffisamment (pH 4,5-6), l'écrantage devient moins efficace. 
Le cation le moins hydraté, le potassium, se retrouve localement prépondérant en 
termes de charge et provoque la fermeture des feuillets, et l'illitisation. La durée 
nécessaire à l’observation de structure solide cristallisée avec K nécessite une 
activation thermique (80°C) et une durée réactionnelle suffisante (30-90 jours).   
 
Dans nos observations, la précipitation d’illite est moins abondante que la quantité d’I/S 
déstabilisé, car la disponibilité du K et Al est limitée. En l'absence de source de K, les 
séquences d’empilement pourraient être mobilisées pour la précipitation d’autres 
aluminosilicates.  
Le contrôle de l’illitisation par Al (en plus de du contrôle par K) est un élément important sur 
lequel nos expériences ne permettent pas de conclure, d'autant que, lors de la formation 
d'illite, cet élément doit intégrer les couches tétraédriques par substitution du Si.  
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Des travaux expérimentaux futurs sur l’illitisation en milieu acide sont nécessaires pour 
affiner la description du processus en fonction du pourcentage de smectite dans l’I/S, du pH 
bien contraint, et de la quantité de feldspath-K (concentrations en K et Al potentiellement 
disponibles). Des observations et des analyses plus nombreuses en MET-EDX, ainsi que 
l’analyse chimique de particules permettraient également une meilleure connaissance de la 
structure des phases intermédiaires et finales. 
 
 
Dans les systèmes naturels et à l’échelle des temps géologiques, la circulation de fluide 
acide devient une source d’activation des niveaux d’I/S pour l’ouverture des séquences 
d’empilement. Dans un deuxième temps l’apport de K par transport réactif (dissolution de 
feldspath-K dans les niveaux inférieurs) pourrait conduire à la précipitation d’illite. L’impact 
réel de cette transformation sur l’ensemble du système de stockage est discuté dans la 
Partie 3. 
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CONCLUSIONS 
 
Dans cette partie 2, l’objectif de l’étude était de déterminer les principaux chemins 
réactionnels des phases argileuses constitutives des roches de couverture en conditions de 
SGC, et de quantifier les vitesses de réaction. Deux minéraux issus de purification de roches 
naturelles ont été étudiés : une montmorillonite et un interstatifié illite/smectite (I/S) en 
interaction avec certains minéraux silicatés présents (feldspath-K et silice). Les expériences 
ont été conduites en température (80ºC) et en solution saline (NaCl 0,1 M). Le principal effet 
géochimique du CO2 a été traité en acidifiant la solution (pH 3, 4).  
 
Les travaux de thèse de la Partie 1 ont montré une amorce d’illitisation de l’I/S de la roche de 
Chinle en conditions de SGC. Ce phénomène devait cependant être confirmé par des 
expériences menées sur la phase I/S isolée pour en affiner l’identification et la 
reproductibilité. Les expériences de réactivité des deux minéraux argileux purifiés étudiés 
dans cette Partie 2 confirment ce processus commun d’illitisation en milieu acide. La 
réactivité de la montmorillonite initiale conduit à la formation d’une smectite-K (beidellite-K), 
intermédiaire réactionnel de son illitisation. Par contre, la réactivité de l’I/S en milieu acide 
démontre bien la formation d’illite, produit final de son illitisation.  
 
Nous observons deux étapes dans la réactivité des minéraux argileux en milieu acide. Une 
réactivité à court terme (48 h) où la dissolution de particules fines, la protonation et l’échange 
d’ions peuvent expliquer la remontée du pH d’une à deux unités et l'augmentation rapide de 
la concentration en silice. Une réactivité à plus long terme (90 jours) où la phase argileuse 
initiale est déstabilisée et des phases secondaires intermédiaires ou illitiques sont formées. 
La formation d’illite et d’intermédiaire réactionnel illitique caractérisée en DRX et au MET 
nécessite une source de potassium et d’aluminium dans le système. La source externe de 
potassium est bien identifiée dans le cas de montmorillonite avec la présence de feldsapth-K 
altéré en conditions acides (Chapitre 3). Dans le cas de l’I/S, le feldspath-K altéré n’est pas 
identifié au MET mais il est présent dans la roche naturelle initiale (Chinle). Il serait donc 
également la source de K et d’Al. 
 
 
Le second objectif de cette étude expérimentale des phases argileuses et silicatées purifiées 
en conditions acides était la détermination de cinétiques réactionnelles, principalement de 
dissolution et repose sur le calcul du taux de relargage de [Si] en solution (RSi) suivant les 
conditions expérimentales.  
De par les couplages réactionnels identifiés, l’étude des cinétiques réactionnelles s’avère 
plus complexe qu’une étude de dissolution d’un minéral isolé. Cependant, l’espèce argileuse 
(montmorillonite ou I/S) demeure majoritaire dans la fraction minérale composite initiale, 
malgré l’implication forte de silicates accessoires sur la formation de phases secondaires 
(illitisation).  
 
Au final, la contribution de la dissolution de phases silicatées au stock de [Si] augmente les 
valeurs de RSi d’un demi à un ordre de grandeur au dessus des données cinétiques de la 
littérature pour la montmorillonite et l’illite. Cette étude cinétique compare alors des données 
cinétiques expérimentales d’un système composite à des données de la littérature où les 
phases étudiées sont normalement exemptes de de toute phase silicatée contributrice.  
 
 
La modélisation permet de confirmer le chemin réactionnel expérimental identifié ainsi que 
les ordres de grandeur des données cinétiques déterminées en les comparant avec les 
données existantes de la littérature. Cette modélisation n’a pu être réalisé dans l’étude de 
l’I/S de par la complexité d’intégration d’un modèle de solution solide dans le code de calcul 
pouvant représenter le mieux possible l’I/S initial. Dans les travaux de modélisation de la 
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Partie 3, l’I/S est alors représenté comme un assemblage d’illite majoritaire et de smectite 
isolée. 
Par contre, la modélisation du chemin réactionnel pour la montmorillonite (formation d’une 
smectite-K) a permis de considérer les différentes contributions et également la part de Si 
remobilisée dans les processus de précipitation de phases secondaires smectitique et 
siliceuse. Le calage du modèle sur les observations expérimentales (pH et [SiO2]tot, RSi) 
permet de valider les données thermodynamiques et cinétiques utilisées, notamment pour la 
smectite. Ces données sont utilisées pour les calculs intégrés dans la partie 3. 
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OBJECTIFS DE LA MODELISATION 
 
L’objectif final de cette thèse est de déterminer le rôle de la réactivité des argiles dans 
l’intégrité des couvertures en conditions de SGC. En d’autres termes, de démontrer que la 
fraction argileuse fait des couvertures des barrières chimiques efficaces et sûres face à la 
migration de fluides enrichis en CO2, quelles soient argilo-gréseuses ou argilo-carbonatées. 
 
 
Dans les modélisations numériques simulant l’injection de CO2 et sa migration dans le 
réservoir, la couverture est souvent assimilée à une couche limite imperméable, n’autorisant 
ni le transport, ni la réactivité. Cependant, cette modélisation simplificatrice du contexte de 
stockage est limitée à l’étude de l’injectivité dans les réservoirs. Dans l’étude de l’intégrité 
des couvertures, la minéralogie et la réactivité doivent être prise en compte à partir des 
caractérisations expérimentales réalisées sur des échantillons de couvertures argileuses de 
sites potentiels d’injection.  
Les modélisations réalisées sur l’évolution de couvertures en conditions de SGC simplifient 
la composition de la roche, notamment du fait de la composition en minéraux argileux, de 
leurs propriétés intrinsèques et des phénomènes susceptibles de se produire à court, moyen 
et long terme (Johnson et al..2005 ; Gaus et al., 2005 ; Gherardi et al., 2007). 
D’autres auteurs considèrent la complexité de la fraction argileuse et notamment la présence 
d’interstratifiés illite/smectite (I/S) en introduisant de l’illite et de la smectite (Xu et al., 2005). 
Dans les études réalisées sur le stockage géologique de déchets radioactifs, les modèles de 
roche argileuse encaissante du Callovo-Oxfordien (dans le Bassin de Paris à Bure) intègrent 
mieux cette complexité physico-chimique (modèles d’échange d’ions, 
protonation/déprotonation, site de surface) liée à la richesse en minéraux argileux (Gaucher 
et al., 2009).  
 
 
Après la détermination et certaines quantifications des grands chemins réactionnels des 
minéraux argileux, silicatés et carbonatés dans les parties 1 et 2 de cette étude, les travaux 
de modélisation de cette troisième partie présentent une intégration des données 
phénoménologiques et cinétiques expérimentales au sein de simulations numériques à 
grandes échelles spatiales et temporelles. Le transport réactif de CO2 par diffusion aqueuse 
en conditions de stockage géologique profond est traité suivant deux scénarios : un scénario 
pénalisant (cas de sûreté : diffusion d’une solution très acidifiée et renouvelée) et un 
scénario nominal (cas de référence : diffusion d’une solution acidifiée et tamponnée).  
Deux grands modèles de roches de couverture argileuse homogènes sont étudiés: un 
modèle argilo-gréseux, appelé « Couverture-Si » (Chapitre 5), construit à partir des 
caractéristiques de l’échantillon de Chinle (Partie 1 – Chapitre 1), et un modèle argilo-
carbonaté, appelé « Couverture-CC » (Chapitre 6), proche de l’échantillon de Charmotte 
(Partie 1 – Chapitre 2). 
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Chronologiquement, lorsque la bulle de CO2 atteint le toit du réservoir et entre en interaction 
physico-chimique avec la formation de couverture, quatre grandes évolutions (Figure 30) du 
système peuvent être considérées (Bildstein et al., 2009): 
 
A. La bulle de CO2(SC) entre en contact avec la couverture et l’eau porale résiduelle est 
dissoute dans le CO2. Dans ce cas, les minéraux sont en interactions géochimiques 
directes avec la phase CO2(SC). C’est un cas monophasique où roche et phase 
supercritique sont en contact. Ce scénario est un cas de sûreté considéré cependant 
comme peu probable. En effet, il représenterait une injection de CO2 risquée, trop 
proche de la couverture. 
 
B. La bulle de CO2(SC) perce la couverture en dépit des forces capillaires (pression de 
CO2 > Pression d’entrée capillaire) mais de l’eau résiduelle reste présente dans les 
pores. C’est le cas diphasique où roche, gaz et eau interagissent simultanément. Ce 
cas de figure est considéré comme probable et constitue un scénario dégradé pour 
l’étude de sûreté. 
 
C. La bulle de CO2(SC) n’entre pas (i.e., Pression d’entrée capillaire > Pression de CO2) 
mais du CO2 dissous dans la solution saline diffuse dans le réservoir (effet tampon) 
puis dans la couverture et interagit avec la roche. Dans ce cas monophasique, roche 
et eau riche en CO2(aq) sont en interaction. Ce scénario nominal pour l’étude de sûreté 
constitue le cas de référence exposé dans cette thèse. 
 
D. La bulle de CO2(SC) n’entre toujours pas mais le CO2 est dissous dans la solution 
saline et renouvelé (apport infini en CO2 dissous) à l’interface avec la couverture (pas 
d’effet tampon du réservoir)et interagit avec la roche. Ce scénario pénalisant 
constitue le cas de sûreté exposé dans cette thèse.  
 
E. La bulle de CO2(SC) n’entre pas dans la matrice poreuse de la couverture mais 
pénètre par les fissures. Ce cas de figure est considéré comme probable et constitue 
un scénario altéré pour l’étude de sûreté. 
 
Profondeur:
≥ 1000 m
T ≥ 40°C
P ≥ 80 bars
COUVERTUREZONE DE TRANSITION RESERVOIR
AB+ D
E
E
D
A :
 
Figure 30: Scénarios d’évolution des interactions des fluides enrichis en CO2 à 
l’interface réservoir/couverture 
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Nos modélisations sont focalisés sur la diffusion aqueuse en configuration monophasique où 
le CO2 est dissous dans l’eau interstitielle de réservoir (Figure 30; n°C et D), et migre dans 
une colonne 1-D de roche de couverture. Ce phénomène sera le premier à se dérouler dans 
le temps lorsque la bulle atteindra la zone de transition réservoir/couverture. Proche de la 
bulle, le pH de la solution pourra atteindre 3,4 (scénario pénalisant). Plus loin de la bulle, le 
pH de la solution acidifiée ayant migré à travers le réservoir atteindra 4,7 à 80°C (scénario 
nominal).  
 
D’autre part, des phénomènes physico-chimiques inhérents aux argiles comme l’échange 
d’ions sont encore introduits pour tester en particulier leur effet-tampon sur le système 
acidifié, complémentaire de celui des minéraux carbonatés. 
 
Pour être représentatives des échelles spatiale et temporelle de transport réactif, les 
modélisations sont réalisées avec un maillage d’une dizaine de mètres de roche argileuse de 
couverture. L’évolution du système est simulée sur une période de 10.000 ans en accord 
avec le critère temporel de sûreté d’un SGC (Bildstein et al., 2009a et 2009b) et le temps de 
résidence satisfaisant pour un SGC efficace pour la lutte contre les émissions de CO2 vers 
l’atmosphère (IPCC, 2005).  
 
Ces travaux de modélisation représentent finalement une étude opérationnelle et dynamique 
de la migration d’un fluide acidifié enrichi en CO2(aq) au sein d’une roche de couverture en 
interaction avec la solution interstitielle dans la perspective d’une intégration à l’évaluation de 
performance et de sûreté du système. 
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5. MODELE DE REACTIVITE D’UNE ROCHE DE COUVERTURE 
ARGILO-GRESEUSE « COUVERTURE-SI » 
5.1. CONDITIONS INITIALES ET AUX LIMITES 
 
Les travaux de modélisation à grandes échelles spatio-temporelles présentés ci-après sont 
menés grâce à l’outil de modélisation du transport réactif en milieu poreux Crunch version 
2007 (Steefel, 2001) déjà présenté dans la partie 2 pour la modélisation de la réactivité des 
minéraux argileux en milieu acide.  
La base de données thermodynamiques THERMODDEM v12 (Gaucher et al., 2009) est 
issue la base EQ3/EQ6 et des travaux du Bureau des Ressources Géologiques et Minières 
(BRGM). Une révision bibliographique a été réalisée pour actualiser les données cinétiques 
des minéraux primaires et secondaires utilisés et trouvés dans la littérature (Palandri et 
Kharaka (2004), principalement).  
5.1.1. Données thermodynamiques 
 
La base de données retenue mise à jour par le BRGM contient une majorité de données 
thermodynamiques de la base EQ3/EQ6. Des données thermodynamiques sur l’interstratifié 
illite/smectite ont été introduites à partir des travaux de calorimétrie réalisés par Gailhanou et 
al. (2007). D’autre part, les minéraux argileux primaires (Fe-Montmorillonite_Mg, Illite_Mg et 
I/S_Cz) et le minéral secondaire (Mg-Montmorillonite_K2, « Smectite-K ») ont été intégrés à 
la base de données suite aux choix réalisés lors des travaux de modélisation sur les phases 
argileuses pures (Partie 2). En effet, en intégrant ces phases et leurs données 
thermodynamiques, nous cherchons, d’une part, à reproduire partiellement ou totalement les 
chemins réactionnels élémentaires identifiés avec la montmorillonite et l’interstratifié 
illite/smectite, comme l’illitisation en milieu acide. D’autre part, ces modélisations intégrées 
permettent de confronter ces chemins réactionnels à la complexité réelle d’un système 
géologique argileux. L’effet d’autres minéraux (carbonates) sur la géochimie du système a 
déjà été discuté expérimentalement dans la Partie 1. Par contre, la discussion des effets sur 
le transport prend tout son intérêt dans cette partie numérique de la thèse.  
 
La base de données a ensuite été bridée en ne retenant que certains minéraux clés en tant 
que minéraux secondaires susceptibles de précipiter. Le choix de ces minéraux secondaires 
repose notamment sur des travaux de modélisation antérieurs sur la réactivité de 
couvertures argileuses en conditions de SGC (Johnson et al..2005 ; Xu et al., 2005 ; Gaus et 
al., 2005 ; Gherardi et al., 2007). Cette approche permet de s’affranchir de certains minéraux 
mais présente l’inconvénient de la connaissance initiale des minéraux secondaires 
susceptibles d’exister dans le système. Ce qui introduit donc un certain degré d’arbitraire. 
Les résultats expérimentaux obtenus à court terme dans la Partie 2 (réactivité des argiles) et 
la Partie 1 (réactivité de roches de couverture argileuses), représentent donc des données 
précieuses pour construire un modèle plus réaliste de réactivité de la réactivité de la roche 
de couverture à long terme. 
 
Cette liste de minéraux a été conservée invariante pour toutes les simulations réalisées. Le 
tableau présenté en Annexe 4 « Données thermodynamiques utilisées sous Crunch » 
expose les espèces minérales utilisées en minéraux primaires et en minéraux secondaires, 
ainsi que les formules structurales de chacun.  
L’étude s’est concentrée plus particulièrement sur la réactivité les minéraux argileux et 
carbonatés.   
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5.1.2. Données cinétiques 
 
La formulation générale de la loi cinétique est la somme de plusieurs mécanismes reposant 
sur la théorie de l’état transitoire de Lasaga (1984), et qui s’écrit sous la forme : 
[ ] ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −=
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avec mν : cinétique de réaction du minéral m (mol.an-1), )(Tkm  : constante cinétique, mS  : 
surface réactive (m2), [ ] inia  : terme d’inhibition/catalyseur, mQ  : produit d’activité ionique et 
)(TKm la constante d’équilibre.  
 
Les constantes cinétiques dépendent de la température suivant la loi d’Arrhénius :  
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Avec T  : température (K), apE l’énergie d’activation de la réaction de dissolution/précipitation 
(J.mol-1) et R, la constante des gaz parfaits (J.mol-1.K-1). 
 
Certaines lois cinétiques expérimentales sont déterminées en fonction de l’acidité, de la 
neutralité ou de l’alcalinité du milieu. Les trois différents mécanismes de dissolution sont 
alors pris en compte en intégrant dans la base de données les activités des protons (aH+) et 
les activités des ions hydroxydes (aOH-). Les ordres n1 et n2 de réaction appliqués aux 
activités des protons et des hydroxydes sont également intégrés (aH+n1 et aOH-n2). Les 
énergies d’activation (Ea) peuvent être spécifiques du mécanisme de réaction ou identiques 
pour les trois types de milieu selon les données disponibles. Le tableau présenté en Annexe 
5 « Données cinétiques utilisées sous Crunch » expose les espèces minérales utilisées en 
minéraux primaires et en minéraux secondaires.   
 
Ces différents paramètres cinétiques proviennent de la littérature, et se basent notamment 
sur la revue des données de Palandri et Kharaka (2004) ainsi que d’autres sources 
bibliographiques plus spécifiques. Pour les minéraux argileux smectitiques et illitiques, les 
données cinétiques utilisées intègrent les paramètres issus des études de sensibilité sur les 
phases pures et basés sur les travaux de Golubev et al. (2006) à 25ºC et Rozalen et al. 
(2009) à 70ºC (Partie 2 – Chapitre 3) pour la dissolution des montmorillonites et de 
l’interstratifié illite/smectite.  
 
En ce qui concerne la précipitation, les cinétiques de précipitation des minéraux intégrés 
sont approximées par l’opposé des cinétiques de dissolution par défaut ou en milieu neutre. 
Seule la cinétique de la calcédoine a été ajoutée (Rimstidt et Barnes, 1980). 
 
Bien que l’on étudie le système pendant 10.000 ans, aucune réaction de dissolution et de 
précipitation, aussi rapide soit-elle, n’est considérée à l’équilibre. C’est pourquoi certains 
minéraux présentent des constantes de dissolution très élevées par rapport à d’autres 
minéraux (k (calcite) = 10-3 mol.m².s-1, par exemple). 
 
L’introduction de données cinétiques expérimentales obtenues sur phases argileuses 
purifiées dans un modèle intégré de réactivité de roche totale aux grandes échelles de temps 
et d’espace constitue l’une des originalités de ce travail. Les incertitudes sur les données 
thermodynamiques et les données cinétiques de minéraux argileux sont pour certains très 
grandes et justifient une étude de sensibilité. De plus, la plupart des données 
thermodynamiques disponibles dans les bases de données ont été déterminées par 
extrapolation à basses températures de données acquises à hautes températures ou via des 
corrélations entre des phases comparables ou de la même famille (Oelkers, 2009). C’est 
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notamment le cas des données thermodynamiques déterminées pour les montmorillonites 
dans la base EQ3/EQ6. Finalement, peu de ces données proviennent de mesures 
d’enthalpies expérimentales, malgré leur vaste champ d’application. 
 
Les surfaces réactives jouent également un rôle très important car le taux de réaction est 
proportionnel à la surface réactive (Lagneau, 2007). Les surfaces spécifiques des argiles ont 
été introduites à partir de mesures expérimentales menées sur les échantillons de 
montmorillonites hydratées (Salles et al., 2009), et à partir d’approximations pour la kaolinite 
et l’illite.  
Les surfaces spécifiques ont été choisies plutôt que les surfaces totales (bulk_surface). Ceci 
accélère notamment la dissolution des phases primaires. Pour la précipitation, la surface par 
défaut pour tous les minéraux secondaires est 100 m2.m-3 de milieu poreux. 
 
5.1.3. Minéralogie initiale 
 
La composition choisie pour le modèle de roche argilo-gréseuse est proche de celle de 
l’échantillon de Chinle du Colorado présenté Partie 1 – Chapitre 1 (argiles ≥ 40% en masse ; 
Carbonates à 14%). Pour la fraction argileuse, l’interstratifié illite/smectite réellement présent 
dans la roche du Colorado est estimé à hauteur de 35% en fraction volumique.  
 
Dans les travaux de modélisation présentés, aucun modèle de solution solide illite/smectite 
n’a été introduit. La difficulté d’intégration de ce type de modèle au sein du code de calcul 
Crunch ainsi que la méconnaissance de données thermodynamiques spécifiques ne nous a 
pas permis son utilisation. Nous avons choisi de représenter l’I/S sous forme d’un 
assemblage à 80% d’illite magnésienne et à 20% de montmorillonite sodique. Ce cas est 
appelé « Couverture-Si-I80-S20 ».  
Pour le modèle de roche argilo-gréseuse « Couverture-Si », le quartz et le feldspath 
potassique intégrés au modèle de roche atteignent 35% et 4% en fraction volumique 
respectivement. Les minéraux carbonatés, calcite et la dolomite atteignent 10% et 3% 
respectivement. Des quantités moindres de pyrite (2%) et de goethite (1%) sont aussi 
introduites. Le Tableau 7 répertorie les compositions minéralogiques en fraction volumique 
des trois sous-modèles étudiés pour la roche argilo-gréseuse dans ce chapitre 5. 
 
Tableau 7 : Composition minéralogique (% volumique) du modèle de couverture étudié 
en contexte argilo-gréseux 
Minéralogie
Formule 
structurale
Couverture-Si 
(argilo-gréseuse)
Composition 
Illite/Smectite
Illite 80% / 
Smectite20%
Illite 20% / 
Smectite80% I/S 100%
Illite-Mg Si3,4Al2,35Mg0,25K0,85O10(OH)2 0,29 0,08 0,00
Montmorillonite_Na Si4Al1,67Mg0,33Na0,33O10(OH)2 0,06 0,27 0,00
Interstratifié I/S Si3,565Al2,15Fe0,067Mg0,218K0,53O10(OH)2 0,00 0,00 0,35
Quartz SiO2 0,35 0,35 0,35
Feldspath-K Si3AlKO8 0,04 0,04 0,04
Calcite CaCO3 0,10 0,10 0,10
Dolomite CaMg(CO3)2 0,03 0,03 0,03
Pyrite FeS2 0,02 0,02 0,02
Goethite FeO(OH) 0,01 0,01 0,01
Porosité 0,10 0,10 0,10
Total 1,00 1,00 1,00  
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5.1.4. Solution interstitielle de couverture 
 
Les roches de couvertures argileuses présentent une faible porosité (proche de 10%). La 
solution interstitielle occupe plus ou moins bien cet espace poral mais sa composition 
demeure difficile à déterminer lors d’échantillonnages éventuels. En effet, cette solution est 
souvent « liée » du fait de la forte rétention au sein des espaces interfoliaires des minéraux 
argileux et des forces de rétention capillaire de la matrice rocheuse. L’eau libre associée à 
l’espace poral et au cortège minéral par capillarité est difficile à extraire pour les 
expérimentateurs la plupart du temps.  
 
Gherardi et al. (2007) intègrent une solution de couverture avec un pH de 7,48 à 45°C pour 
leurs modélisations de transport réactif au sein de la couverture d’un réservoir gréseux du 
nord de l’Italie. Puisque la composition réelle de la solution interstitielle de couverture leur est 
inconnue, ils l’obtiennent en équilibrant par une modélisation de type batch une solution avec 
la composition de la roche de site disponible. 
 
Dans cette étude, nous procédons de la même manière. La composition minéralogique du 
modèle de roche initiale est équilibrée avec une solution saline (force ionique 0,1) à 80°C. 
L’anhydrite, absente initialement, est à l’équilibre. Le quartz est proche de l’équilibre.  
Le Tableau 8 présente les compositions des solutions interstitielles des différents modèles. 
Le rapport solide/solution est donné en g.cm-3.  
 
Tableau 8 : Caractéristiques physico-chimiques des solutions interstitielles de la 
couverture argilo-gréseuse suivant la composition en I/S 
Caractéristiques 
physico-chimiques Couverture argilo-gréseuse
Composition Illite - Smectite Illite 80% / Smectite 20% Illite 20% / Smectite 80%
T (°C) 80 80
pH 6,5 6,5
Eh (mV) -181 -181
Rapport Solide/solution 24817 24917
Composition (mol.L-1)
Al3+ 4,16E-08 4,16E-08
HCO3
- 1,23E-03 1,23E-03
Ca2+ 2,00E-02 2,00E-02
Cl- 7,39E-02 7,39E-02
Fe2+ 2,81E-06 2,81E-06
K+ 4,81E-03 4,81E-03
Mg2+ 5,37E-03 5,37E-03
Na+ 3,24E-02 3,24E-02
SO4
2- 6,60E-03 6,60E-03
H4SiO4(aq) 6,77E-04 6,77E-04
Force ionique 1,05E-01 1,05E-01  
 
Les compositions physico-chimiques des solutions interstitielles sont supposées identiques 
quelque soit le modèle de roche argilo-gréseuse. De plus, ces concentrations sont 
invariantes suivant les différents cas de modélisations étudiés. En fait, les mêmes espèces 
sont conservées, seules les quantités, les surfaces et les échanges d’ions sont susceptibles 
de varier. Les différences d’évolution des deux modèles seront essentiellement dues aux 
évolutions cinétiques du cortège minéral.  
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Dans leurs modélisations de réactivité de la couverture du site de Sleipner, Gaus et al. 
(2005) ne disposent pas de la composition de la solution interstitielle à l’endroit même du site 
d’injection (off-shore). Ils l’extrapolent en utilisant la composition de la solution interstitielle 
d’une roche de couverture provenant de la même formation géologique (Utsira) mais située à 
plusieurs kilomètres du site de Sleipner (formation d’Oseberg, on-shore). Ensuite, par une 
modélisation de type « batch » (milieu fermé), ils équilibrent cette composition de solution 
avec la composition minéralogique de la roche de couverture Nordland Shale. Ils obtiennent 
une solution de pH 7,67 à 37°C. 
 
5.1.5. Caractéristiques physiques et hydrogéologiques de la roche 
 
La roche de couverture est un milieu saturé. La porosité de 10% est totalement remplie par 
la solution interstitielle. Les rapports solide/solution atteignent en moyenne 25 kg.L-1 de 
solution interstitielle. 
 
5.1.6. Caractéristiques du transport par diffusion 
 
Dans cette première partie du travail, la couverture est considérée homogène et ne 
présentant aucun réseau de fractures ou de fissures. De plus, le code de calcul Crunch 
employé ne permet que le transport monophasique, c'est-à-dire d’une phase liquide dans un 
milieu poreux saturé. La diffusion est l’unique transport d’espèces aqueuses considéré dans 
les travaux de modélisation présentés en Partie 3.  
Le traitement mathématique lié au transport réactif par diffusion est simplifié en considérant 
le même coefficient de diffusion pour toutes les espèces aqueuses même si cela représente 
une approximation de la réalité (Gherardi et al., 2007) 
 
Dans les premiers calculs, le coefficient de diffusion effectif (De) est constant et fixé 
directement : 
 
De = 10-10 m2.s-1. 
 
Par la suite, la dépendance du coefficient de diffusion effectif par rapport à la porosité est 
pris en compte selon la loi d'Archie : 
avec le coefficient de diffusion moléculaire à 25°C, Do = 2,0.10-9 m2.s-1, ω la porosité et le 
coefficient de cimentation nc = 2,5. 
 
Une énergie d’activation de la diffusion (EaDe) est également considérée pour tenir compte 
de la température réelle de fond (80°C) et de l’effet sur la diffusion. 
 
5.1.7. Echelle temporelle de modélisation 
 
Pour l’évaluation de performance et de la sûreté du stockage des déchets radioactifs, les 
calculs doivent être réalisés sur des périodes de temps de l’ordre du million d’années 
(ANDRA, 2005).  
cn
0e ωDD =
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Pour l’optimisation des différents piégeages du CO2 au sein du réservoir et un temps de 
résidence suffisant pour un impact efficace de réductions des émissions industrielles de 
GES, une durée de calcul de sûreté sur 10 000 ans est très satisfaisante (IPCC, 2005).  
L’évolution du transport réactif aux travers de différents critères (pH, porosité, fractions 
volumiques en minéraux, espèces aqueuses) dans la couverture est suivie à 100 ans, 500 
ans, 1000 ans, 2500 ans, 5000 ans, 7500 ans et 10 000 ans. 
D’autre part, les prévisions de durée d’injection de CO2 dans le réservoir sont variables 
suivant les formations d’injection atteignant la dizaine d’années (Andre et al. 2007) mais ne 
dépassant pas 100 ans d’exploitation. Or, dans les modélisations présentées, la solution de 
réservoir acidifiée comme condition aux limites est appliquée pendant 10 000 ans. De ce 
point de vue, les résultats observés, comme la distance et l’importance de l’ouverture de la 
porosité, pourront être relativisés et discutés.  
 
5.1.8. Maillage initial et échelle spatiale de modélisation 
 
Dans les modélisations intégrées présentées, la géométrie du système géologique a été 
simplifiée pour se focaliser principalement sur l’évolution de la roche de couverture à 
l’interface avec le réservoir (ou la zone de transition) depuis l’échelle millimétrique jusqu’à 
l’échelle métrique. Ainsi, les processus majeurs de transport réactif peuvent être hiérarchisés 
et relativisés au niveau opérationnel en comparaison des échelles nanométrique et 
micrométrique considérées sur roches totales broyées et sur phases argileuses purifiées 
(Partie 1 et Partie 2 respectivement).  
La roche est représentée comme une colonne à une dimension (1-D) avec une largeur de 
maille de 1 m et longueur totale de 10 m environ (12,34 m). La longueur de colonne de roche 
est discrétisée en 100 mailles de tailles progressives. Proche de la condition aux limites 
(Figure 31), le maillage est resserré avec 40 mailles de 1 mm, car c’est dans cette zone 
qu’ont lieu les interactions géochimiques majeures entre l’eau de réservoir et la roche. Puis, 
la deuxième zone de maillage comporte 30 mailles de 1 cm. La troisième zone est 
composée de 20 mailles de 10 cm et la dernière zone de 10 mailles de 1 m (Figure 31). 
Ce découpage a été réalisé suite à des tests d’optimisation du maillage dans les zones 
d’interactions géochimiques fortes et aux résultats de la littérature (Gaus et al., 2005 ; 
Gherardi et al., 2007 ; André et al., 2007 ; Bildstein et al., 2009) et les tests d’optimisation du 
temps de calcul pour effectuer le maximum de modélisation dans la durée impartie. 
 
Figure 31 : Schéma du transport réactif par diffusion de la solution de réservoir 
enrichie en CO2 dans la roche de couverture pendant 10 000 ans 
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5.1.9. Solutions salines enrichies en CO2 des scénarios de sûreté 
et de référence  
 
Dans le cadre d’une évaluation de sûreté complète, il est important de considérer tous les 
scénarios potentiellement envisageables malgré leur faible probabilité d’occurrence. Une 
injection risquée de CO2(SC) dans le réservoir, trop proche de la couverture, pendant 
plusieurs années implique l’interaction géochimique directe de la bulle avec la formation de 
scellement. La solution interstitielle de couverture (équilibrée avec la roche depuis des 
millénaires) est acidifiée par le CO2(SC). Son pH chute de 6,50 à 3,38 à 80°C.  
Dans les travaux de modélisation présenté, un premier scénario de diffusion aqueuse d’une 
solution acidifiée non tamponnée et enrichie en CO2(aq) est donc traité.  
Pour Bildstein et al. (2010), le scénario pénalisant évoqué est un cas de sûreté qui doit être 
intégré dans l’étude générale de site. 
 
Si l’injection est bien réalisée plus bas dans le réservoir, cette acidification peut ensuite être 
tamponnée par la dissolution de minéraux carbonatés et sulfatés de la roche de stockage 
(calcite, dolomite, anhydrite). Le pH remonte à 4,71 en quelques heures. Puis la solution 
acidifiée et tamponnée peut diffuser dans la couverture. Ceci constitue un scénario nominal, 
cas de référence pour l’étude de sûreté, qui est présenté en deuxième partie de ce chapitre 
consacré au transport réactif au sein d’une roche argilo-gréseuse. 
Les compositions des deux solutions équilibrées avec la couverture et soumises à l’injection 
de CO2(SC) sont appliquées comme conditions aux limites inférieures au modèle de 
couverture argilo-gréseux (« Couverture-Si ») et sont répertoriées dans le Tableau 9.  
 
Tableau 9 : Composition des deux solutions après injection de CO2 pour le transport 
réactif par diffusion aqueuse dans la roche argilo-gréseuse 
Scénario
Sûreté 
(pénalisant)
Référence 
(nominal)
Interation avec 
réservoir non
équilibre avec calcite + 
dolomite + anhydrite
T (°C) 80 80
pH 3,38 4,71
Eh (mV) 68 -48
Composition (mol.L-1)
Al3+ 4,16E-08 3,21E-08
HCO3
- 1,00E+00 1,02E+00
Ca2+ 2,00E-02 3,42E-02
Cl- 7,39E-02 7,39E-02
Fe2+ 2,81E-06 8,05E-07
K+ 4,81E-03 4,81E-01
Mg2+ 5,37E-03 9,59E-03
Na+ 3,24E-02 3,24E-02
SO4
2- 6,60E-03 5,79E-03
H4SiO4(aq) 6,77E-04 6,77E-04
Force ionique 1,06E-01 1,49E-01
3
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5.2. RESULTATS DU CAS DE SURETE : DIFFUSION D’UNE SOLUTION 
ENRICHIE EN CO2 NON TAMPONNEE ET RENOUVELEE 
 
Les travaux de modélisation reposent sur les expériences menées sur la formation argilo-
gréseuse Chinle du Plateau du Colorado, où a été défini un modèle de roche de couverture 
argilo-gréseuse avec une fraction argileuse à 80% d’illite et 20% de smectite « Couverture-Si 
– I80S20 ». Les 10% de porosité sont saturés par une solution interstitielle équilibrée avec le 
cortège minéral initial. Ce scénario pénalisant de sûreté lié à l’injection de CO2 trop proche 
de la couverture et à l’arrivée de la bulle à l’interface avec la couverture est modélisée par la 
diffusion d’une solution équilibrée avec la roche de couverture et acidifiée par du CO2(SC). 
Cette contrainte imposée en condition aux limites migre dans la roche pendant 10 000 ans 
sans être tamponnée par la minéralogie du réservoir au préalable. 
 
5.2.1. Evolution du pH 
 
Initialement à pH 6,5, la solution interstitielle de roche de couverture chute en quelques jours 
à pH 3,38 à l’interface réservoir/couverture.  
Trois zones distinctes d’évolution du pH « Z1 », « Z2 » et « Z3 » peuvent être délimitées 
suivant la profondeur de roche de couverture et la durée considérée. Après 10 000 ans, elles 
se distinguent par les caractéristiques suivantes (Figure 32) : 
 
9 La première zone de pH « Z1 » se situe de 0 à 40 cm dans la roche. Le pH y est le 
plus acide, de pH 3,38 en entrée de roche à pH 4,75 à 40 cm, soit environ une unité 
de pH de plus en quarante centimètres. C’est la zone où les réactions géochimiques 
les plus intenses ont lieu et où l’acidité est peu à peu tamponnée avec les minéraux 
carbonatés (calcite et dolomite). 
 
9 La deuxième zone de pH « Z2 » se situe de 40 cm à 2,8 m dans la roche. L’acidité a 
été tamponnée, de pH 4,7 en entrée à pH 6, soit de plus d’une unité de pH en deux 
mètres. La solution est moins agressive pour les minéraux.  
 
9 La troisième et dernière zone de pH « Z3 » est la zone la moins perturbée de la roche 
qui demeure à l’état physico-chimique initial. Elle s’étend donc de 2,8 m dans la 
roche jusqu’à la formation ou aux hétérogénéités supérieures, passant de pH 5,5 à 
pH 6,5, soit une unité de pH sur plus de dix mètres au bout de 10 000 ans.  
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Figure 32 : Evolution du pH pendant 10 000 ans dans le modèle « Couverture-Si – I80-
S20 » : identification des zones Z1, Z2 et Z3 
 
5.2.2. Evolution de la porosité 
 
La porosité initiale de la roche est de 10%. Les ouvertures plus ou moins importantes de 
porosité se situent dans l’unique zone « Z1 » identifiée précédemment. C’est dans cette 
zone que l’acidité est la plus élevée et donc que la perturbation géochimique est la plus 
grande. La porosité évolue de deux manières distinctes identifiées dans les zones « Z1-a » 
et « Z1-b » (Figure 33) : 
 
9 La zone « Z1-a » correspond à une ouverture de plus de 50% dans les premières 
centaines d’années et de 40% à 10 000 ans depuis l’interface réservoir/couverture 
jusqu’à 4 cm dans la roche. La moitié de la fraction volumique de minéraux a été 
dissoute (soit 45%).  
 
9 La zone « Z1-b » correspond à une ouverture moyenne de 15% (soit 25% de porosité 
au total) de 4 cm à 40 cm. La dissolution de phases minérales est moins 
conséquente. L’ouverture de porosité peut aussi diminuer suite à la précipitation de 
minéraux secondaires. L’acidité imposée par la dissolution du CO2(SC) est peu à peu 
tamponnée et atteint pH 4,0.  
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Figure 33 : Evolution de la porosité pendant 10 000 ans dans le modèle « Couverture-
Si – I80-S20 » : identification des zones Z1-a et Z1-b 
L’étude de la porosité est considérée hors compaction. Aucune rétroaction géomécanique 
n’est appliquée. Ce travail pourra être réalisé dans la perspective d’un couplage de codes de 
calcul « Chimie-Transport » et géomécanique.  
5.2.3. Evolution des minéraux carbonatés (calcite, dolomite, 
sidérite) 
 
La calcite et la dolomite sont les deux minéraux carbonatés primaires du modèle de roche 
« Couverture-Si – I80S20 ». Elles sont présentes à hauteur de 10% et 3% respectivement. 
Très sensibles à l’acidification du système dans la « Z1 », les deux minéraux carbonatés ont 
alors des cinétiques de dissolution élevées liées à une activité élevée des protons (de 10-3 à 
10-4 mol.L-1 contre 3,2.10-6 mol.L-1 initialement).  
 
La calcite est complètement dissoute sur 40 cm (zone « Z1 ») après 10 000 ans. Ensuite, 
elle demeure intacte à partir de 50 cm dans les niveaux « Z2 » et « Z3 », à hauteur de 10% 
(Figure 34).  
Dans les 5000 premières années, la calcite reprécipite seulement dans la zone « Z1-b ». à 
hauteur de quelques % après le front de dissolution. Ce phénomène est lié à la diffusion de 
Ca2+ et CO32- à cet endroit. 
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Figure 34 : Evolution de la calcite pendant 10 000 ans dans le modèle « Couverture-Si 
– I80-S20 » 
 
 
La dolomite est également complètement dissoute sur 40 cm dans la zone « Z1 » après 
10 000 ans. Puis, elle reprécipite très peu dans la zone « Z2 » à hauteur de 0,5%. Durant les 
5000 premières années, la dolomite reprécipite également dans la zone « Z1-b » (Figure 35). 
 
 
Figure 35 : Evolution de la dolomite pendant 10 000 ans dans le modèle « Couverture-
Si – I80-S20 » 
 
 
Absente dans le cortège minéral initial, la sidérite précipite dans la zone « Z1-b » à hauteur 
de 2,5%. Puis, elle précipite également dans la zone « Z2 » à hauteur de 1,5%. Elle mobilise 
le fer lié à la dissolution de la montmorillonite initiale (Fe-Montmorillonite_Mg). Elle est 
absente dans la zone « Z3 » (Figure 36). 
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Figure 36 : Evolution de la sidérite pendant 10 000 ans dans le modèle « Couverture-Si 
– I80-S20 » 
 
 
Les évolutions des minéraux carbonatés primaires influent directement sur les évolutions de 
pH et de porosité. Lorsque le système est très acidifié, dans la zone « Z1 », la calcite et la 
dolomite sont dissoutes et la sidérite ne précipite pas. Par conséquent, la porosité augmente. 
Elle diminue cependant dans la zone « Z1-b » car des minéraux comme la sidérite 
précipitent.  
Dans la zone « Z2 » plus tamponnée, les trois minéraux carbonatés ne se dissolvent pas et 
précipitent même en faibles quantités. La porosité reste alors à 10%. 
Dans la zone « Z3 », ni le système carbonaté, ni la porosité n’évoluent.  
La dawsonite, citée dans différents travaux de modélisation comme le « symbole du 
piégeage minéral du CO2 » (Johnson et al., 2004 ; Gaus et al., 2005), ne précipite pas dans 
ce système argilo-gréseux. 
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5.2.4. Evolution des minéraux argileux (illite, montmorillonite, 
beidellites, kaolinite) 
 
La roche de couverture est une roche avec une fraction argileuse majoritaire composée, 
pour ce modèle de couverture, de 29% d’illite et de 6% de montmorillonite sodique. 
 
Sur la zone « Z1 », l’illite est complètement dissoute dans les 10 premiers centimètres de la 
roche après 10 000 ans. Puis, elle reprécipite au-delà de sa teneur initiale dans la zone 
« Z2 »(+ 6% en fraction volumique). Dans la zone « Z3 », elle demeure stable et non 
perturbée (Figure 37). 
 
 
Figure 37 : Evolution de l’illite pendant 10 000 ans dans le modèle « Couverture-Si – 
I80-S20 » 
 
La montmorillonite suit un comportement un peu différent puisqu’elle se dissout tout du long 
des zones « Z1 » et « Z2 » après 10 000 ans. Elle reste intacte dans la zone « Z3 » (Figure 
38).  
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Figure 38 : Evolution de la montmorillonite pendant 10 000 ans dans le modèle 
« Couverture-Si – I80-S20 » 
 
La montmorillonite serait la source d’éléments pour la précipitation d’illite (Si, Al, Mg). 
Cependant, l’illite nécessite également du potassium pour se former lié à la dissolution de 
microcline. 
 
Les beidellites sont des smectites, comme les montmorillonites (voir Partie 1 – Chapitre 4). 
Elles présentent également des cations interfoliaires (Ca, Mg dans la liste de minéraux 
secondaires de ce modèle). Absentes initialement, elles précipitent très fortement après 
diffusion de la solution de réservoir enrichie en CO2(aq) dans la roche de couverture (Figure 
39). Leur comportement est couplé à celui de l’illite. Dans la zone «Z1-a », elles 
commencent à précipiter profitant de la dissolution de l’illite et de la montmorillonite. Puis, 
elles atteignent un optimum de précipitation dans la zone « Z1-b ». La beidellite-Ca et la 
beidellite-Mg précipitent alors respectivement de 6% et de 20% à 10 cm dans la couverture.  
L’illite initiale est une illite-Mg. Lors de la dissolution, elle fournit donc du Mg au système que 
la beidellite-Mg intègre par la suite.  
Après 10 cm, l’illite n’est plus que partiellement dissoute faisant diminuer les quantités de 
beidellites. Enfin dans la zone « Z2 », elles ne précipitent pas après 10 000 ans. Ceci est 
également lié au fait que l’illite demeure intacte puis précipite. 
 
 
Figure 39 : Evolution des beidellites (beidellite-Ca à gauche et beidellite-Mg à droite) 
pendant 10 000 ans dans le modèle « Couverture-Si – I80-S20 » 
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Absente dans le cortège initial, la kaolinite est un minéral secondaire qui précipite en suivant 
la même évolution que les beidellites. Elle commence à précipiter dans la zone « Z1-a » 
(Figure 40). Puis, elle atteint une concentration optimale au début de la zone « Z1-b » et ne 
précipite plus dans la zone « Z2 » où les cations Si et Al qui la composent sont consommés 
par l’illitisation.  
 
 
 
Figure 40 : Evolution de la kaolinite pendant 10 000 ans dans le modèle « Couverture-
Si – I80-S20 » 
 
Les minéraux argileux présentent des évolutions couplées les unes aux autres. La 
montmorillonite-Na est le minéral argileux le plus sensible à la diffusion de la solution de 
réservoir avec CO2(aq). Elle est dissoute sur les deux premières zones « Z1 » et « Z2 », où le 
pH a été acidifié.  
L’illite est moins sensible aux pH acides. Elle est également complètement dissoute dans la 
zone « Z1-a ». Cependant, elle est moins touchée dans les niveaux supérieurs de la roche. 
Sur les zones « Z1-b » et « Z2 », elle précipite même à hauteur de 6% au dessus de sa 
fraction volumique initiale (29%). Parallèlement, la montmorillonite-Na est complètement 
dissoute, soit de 6% en fraction volumique. 
L’illite et la montmorillonite-Na ont donc des comportements antagonistes sur les zones. Le 
phénomène d’illitisation se produit même dans la zone « Z2 » où l’illite précipite au détriment 
de la montmorillonite. Les beidellites et la kaolinite précipitent dans les premiers centimètres 
de roche aux dépens de l’illite et de la montmorillonite-Na. 
La montmorillonite-Mg, la montmorillonite-Ca, les nontronites et les saponites, ajoutées 
comme minéraux secondaires, ne précipitent pas sur 10 000 ans. 
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Trois mécanismes importants et décisifs pour la limitation de l’ouverture de porosité se 
produisent donc dans ce matériau argileux. D’abord une transformation de montmorillonite 
en beidellite et une kaolinitisation s’opèrent (formation de beidellites et de kaolinite à partir de 
montmorillonite et d’illite) dans l’horizon « Z1-a » et le pH le plus acide. Puis, à mesure que 
le système est moins acidifié, la transformation de montmorillonite en beidellite (Équation 9 
et Équation 10) et la kaolinitisation (Équation 11) laissent place à l’illitisation (formation d’illite 
à partir de montmorillonite ; Équation 12), plus importante et plus efficace pour la limitation 
de l’ouverture de porosité (Figure 41).  
 
Équation 9 : Montmorillonite-Na + Ca2+ Æ Beidellite-Ca + Na+ 
 
Équation 10 : Illite-Mg Æ Beidellite-Mg + SiO2 
 
Équation 11 : Microcline Æ Kaolinite + K+ 
 
Équation 12 : Montmorillonite-Na + Microcline + Mg2+ Æ Illite-Mg + SiO2 + Na+ 
 
 
Figure 41 : Evolution de la fraction argileuse et de la porosité à 10 000 ans 
 
Distance dans la couverture (m)
1) Formation de beidellite et de kaolinite: limitation de l’ouverture de porosité
2) Illitisation: Conservation de la porosité initiale
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5.2.5. Evolution des minéraux silicatés (quartz, microcline) 
 
La roche de couverture de référence est une formation argilo-gréseuse. Elle est donc 
principalement composée de minéraux silicatés et notamment de quartz à hauteur de 35%.  
Le quartz n’est pas dissous dans la roche de couverture sur 10 m pendant 10 000 ans. Par 
contre, il précipite fortement dans la zone « Z1-a », puis plus modérément dans les zones 
« Z1-b » et « Z2 ».  
Il n’est donc pas sensible à l’acidification du système géochimique. Il profite même de la 
dissolution massive d’autres minéraux silicatés (illite, montmorillonite-Na, microcline) pour 
précipiter de 18% dans la zone « Z1-a » où le pH est le plus bas. La silice permet également 
de réduire l’ouverture de porosité en précipitant dans la zone la plus réactive.  
 
 
Figure 42 : Evolution du quartz pendant 10 000 ans dans le modèle « Couverture-Si – 
I80-S20 » 
L’espèce silicieuse primaire introduite est du quartz. Or, nous savons que, au niveau 
expérimental (Partie 2), les espèces siliceuses qui reprécipitent suite à une attaque acide 
sont la plupart du temps des gels siliceux ou de la silice amorphe. Le quartz secondaire 
devrait alors être considéré comme de la silice amorphe, efficace toutefois pour la limitation 
d’ouverture de porosité. Une simulation a été réalisée en considérant la silice amorphe en 
minéral secondaire. Cependant, elle demeure sous-saturée du fait de la reprécipitation de 
l’espèce Quartz introduite initialement dans le modèle de roche argilo-gréseuse. Ceci montre 
l’une des limites de la version du code de calcul Crunch 2007 utilisée. 
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Le microcline est une forme thermodynamiquement plus stable de feldspath potassique 
retrouvée dans la formation argilo-gréseuse. C’est un minéral très sensible aux pH acides. Il 
est complètement dissous dans les zones « Z1 » et « Z2 » (comme la montmorillonite-Na), et 
intact dans la « Z3 » (Figure 43). 
 
 
Figure 43 : Evolution du microcline pendant 10 000 ans dans le modèle « Couverture-
Si – I80-S20 » 
 
Le comportement du microcline est donc bien calé sur celui de la montmorillonite-Na dans 
les zones « Z1-b » et « Z2 ». Il apporte au système des cations K+ nécessaires à la 
précipitation d’illite.  
L’albite, l’anorthite et l’analcime ajoutées comme minéraux secondaires, ne précipitent pas 
sur 10 000 ans. 
 
5.2.6. Evolution de la pyrite, de l’anhydrite et de la goethite 
 
La goethite et la pyrite sont initialement présentes. L’anhydrite est ajoutée comme minéral 
secondaire. Ces fractions minérales représentent moins de 5 % au total. Cependant, elles 
restent susceptibles de jouer un rôle déterminant au niveau du redox et de la disponibilité de 
fer nécessaire à la précipitation de sidérite (Figure 36).  
La goethite est très sensible aux pH acides et se dissous dans les zones « Z1 » et « Z2 » 
(Figure 44). Parallèlement, la sidérite précipite dans ces deux zones.  
 
La pyrite précipite également mais uniquement dans la zone « Z1-a » puis est quelque peu 
dissoute dans les zones « Z1-b » et Z2 » » (Figure 44).  
 
L’anhydrite précipite à hauteur de 2% dans le niveau « Z1 » profitant de la dissolution de la 
de la calcite, de la dolomite et de la pyrite ainsi que du calcium en solution. Dans un 
deuxième temps, elle ne précipite plus qu’à hauteur de 0,5% dans le niveau « Z2 » » (Figure 
44). Le gypse ne précipite pas à 80ºC.  
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Figure 44 : Evolution de la goethite, de la pyrite et de l’anhydrite pendant 10 000 ans 
dans le modèle « Couverture-Si – I80-S20 » 
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5.3. BILAN 
 
Dans ce premier scénario de sûreté considéré, la diffusion au sein de la roche argilo-
gréseuse « Couverture-Si – I80S20 » d’une solution acidifiée et constamment renouvelée 
s’avère être une condition aux limites très pénalisante. On observe une perturbation 
significative de pH et [HCO3-] sur plus de 2 mètres (Zones « Z1 » et « Z2 ») après 10 000 
ans.  
Sur cette distance, la majorité des minéraux primaires sont dissous partiellement ou 
totalement. Par contre, l’ouverture de porosité n’a lieu que sur les 40 premiers centimètres 
de couverture du fait des reprécipitations.  
Toutefois, ce ne sont pas les minéraux carbonatés qui sont majoritairement à l’origine de la 
limitation d’ouverture de porosité et de la migration de fluide dans la couverture, mais les 
silicates reprécipités ou néoformés et notamment des argiles (illite, beidellites, kaolinite).  
Le piégeage minéral de CO2 par précipitation de carbonates n’est donc pas significatif. Les 
modélisations réalisées par d’autres auteurs prédisent pourtant ce phénomène comme un 
mécanisme majeur de la séquestration du CO2 dans les couvertures, notamment par la 
précipitation de calcite et de dawsonite (Johnson et al., 2004 ; Gaus et al., 2005 ; Gherardi et 
al., 2007).  
 
Dans notre étude, ce sont les argiles qui contribuent à la réduction de migration du CO2, par 
la transformation de montmorillonite en beidellite et la formation de kaolinite dans les quatre 
premiers centimètres d’une part (zone Z1-a), et l’illitisation dans les niveaux supérieurs 
d’autre part (zone « Z1-b » et « Z2 »). Le piégeage n’est alors pas minéral mais demeure 
physique et structural par réduction de l’ouverture de porosité (Figure 45). 
Les formations de silice et de kaolinite sont aussi identifiées comme des mécanismes 
importants de réduction d’ouverture dans le premier niveau de couverture très altéré (Zone 
« Z1 »). 
Le quartz précipite en très grande quantité dans les 5 premiers centimètres de roche 
profitant de la dissolution de tous les minéraux silicatés.  
Eau de 
réservoir
+ CO2(aq):
pH 3.4
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Porosité
ouverte à 50%
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« Z1-a »
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« Z1-b »
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Décarbonatation
Sidérite
Pas d’altération 
des carbonates
Sidérite et dolomite
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Illite et montmorillonite 
dissoutes
Microcline dissous
Beidellites
Kaolinite
Montmorillonite dissoute
Illitisation
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Figure 45 : Schéma-bilan de l’évolution géochimique de la roche de couverture 
« Couverture-Si - I80S20 » en scénario de sûreté sur 10 000 ans 
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5.4.  RESULTATS DU CAS DE REFERENCE : DIFFUSION D’UNE SOLUTION  
ENRICHIE EN CO2 ET TAMPONNEE PAR LE RESERVOIR 
 
Dans le cas de sûreté, la condition aux limites imposée est une eau de réservoir équilibrée 
avec la roche de couverture, acidifiée par l’injection de CO2, non tamponnée par la 
minéralogie du réservoir et constamment renouvelée.  
 
Dans un scénario plus nominal, la roche de réservoir, composée entre autres de phases 
minérales carbonatées et d’anhydrite, tamponne cette acidification au sein même de la 
formation de stockage (Bildstein et al., 2009). La solution qui diffuse donc dans la couverture 
n’est plus aussi agressive que dans le premier exposé. 
 
Pour simuler ce second scénario de transport réactif de CO2 par diffusion aqueuse au sein 
des couvertures, la solution de réservoir acidifiée est équilibrée avec un assemblage minéral 
composé de calcite, dolomite et anhydrite. Très réactifs, ces trois minéraux s’équilibrent 
rapidement avec la solution acidifiée et la tamponnent de pH 3,38 à pH 4,71. Ils fournissent 
également des cations et des anions à la solution (Tableau 9). Le quartz est également 
rapidement à l’équilibre. 
 
Initialement à pH 4,71, la solution acidifiée se propage peu dans la roche de couverture. 
Seule la diffusion dans deux mètres de roche est nécessaire pour tamponner l’acidité plus 
modérée de la solution de réservoir de 4,71 à 6,00. La majeure partie de la réactivité a donc 
lieu dans ces deux premiers mètres. Après 5 000 ans, la solution acidifiée est tamponnée à 
hauteur de pH 6,00 dès les premiers millimètres de roche (Figure 46). 
 
 
Figure 46 : Evolution du pH pendant 10 000 ans dans le modèle « Couverture-Si – I80-
S20 » : cas de la solution de réservoir tamponnée 
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Comme la solution de réservoir enrichie en CO2 a été équilibrée préalablement avec les 
minéraux qui ont des cinétiques de dissolution rapides en conditions acides, la calcite, la 
dolomite et l’anhydrite ne se dissolvent donc plus mais précipitent, surtout dans les premiers 
centimètres de roche (calcite de 10 à 16% ; dolomite de 3 à 8%, anhydrite à 1%). L’ouverture 
de porosité est alors quasiment nulle (2% maximum) dans les premiers millimètres. Puis, elle 
se ferme très légèrement sur 2,5 m (Figure 47). 
 
 
Figure 47 : Evolution de la porosité pendant 10 000 ans dans le modèle « Couverture-
Si – I80-S20 » : cas de la solution de réservoir tamponnée 
 
Le phénomène d’illitisation est de nouveau très bien marqué dans cette modélisation. La 
précipitation d’illite (+ 6%) dans la zone « Z1 » de la roche argileuse est directement couplée 
à la dissolution de la montmorillonite initiale (-6%) sur les mêmes distances. En parallèle et 
sur cette même zone, le quartz précipite de 35 à 38% tandis que le microcline initial est 
complètement dissous. 
Les beidellites Ca et Mg et la kaolinite précipitent très peu contrairement aux modélisations 
avec une solution de réservoir à pH 3,38. 
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Figure 48 : Evolution de la fraction argileuse et de la porosité à 10 000 ans 
 
Comme les dissolutions sont compensées par des précipitations, la porosité évolue peu. 
Aucune modification du régime hydrodynamique n’est donc à attendre, la porosité restant 
constante. Par contre, le fait de changer de minéralogie, notamment par illitisation, peut 
influer sur les propriétés géomécaniques de la roche. Le passage d’une phase argileuse à 
80% d’illite et 20% de smectite (intersratifié illite/smectite ordonné) vers une phase argileuse 
secondaire à 100% d’illite dans les 2 premiers mètres de la roche de couverture implique la 
perte de propriétés de gonflement, d’échange d’ions, et de sorption des smectites.  
 
Pour la majorité des auteurs (Gherardi et al., 2007 ; Bildstein et al. 2009), le scénario de 
diffusion d’une eau de réservoir déjà tamponnée à pH 4.7 est le plus probable, notamment 
dû à la présence quasi-systématique de minéraux carbonatés dans le réservoir (même en 
petite quantité. 
L’injection de CO2 trop proche de la couverture est définie comme un cas de sûreté peu 
probable. Cependant, ce scénario pénalisant constitue un cas extrême pour une étude de 
sûreté, quelque soit le contexte géologique, qu’il est indispensable d’envisager en 
s’attachant à évaluer sa probabilité d’occurrence. 
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5.5. ETUDE DE SENSIBILITE SUR LA COMPOSITION DE LA FRACTION 
ARGILEUSE 
 
Dans le cas de sûreté et le cas de référence, la fraction argileuse est représentée par 80% 
d’illite et 20% de smectite. Ces proportions sont introduites pour représenter un interstratifié 
illite/smectite majoritairement illitique et caractérisé dans les deux roches argileuses étudiées 
précédemment (Partie 1).  
L’objectif de ce travail est de montrer le rôle des argiles dans la réactivité des couvertures 
argileuses en regard de l’agression géochimique due à la migration du CO2.  
Dans les résultats du cas de sûreté (scénario pénalisant), la transformation de 
montmorillonite en beidellite, la kaolinisation et surtout l’illitisation interviennent sur 10 000 
ans de simulation pour réduire la migration du CO2. Il apparaît alors intéressant de tester ces 
mécanismes réactionnels avec des fractions argileuses différentes de celle du cas de 
référence. Au niveau de l’analogue naturel du Colorado, cette fraction argileuse et le rapport 
illite/smectite varient également. 
 
5.5.1. Changement des proportions illite – smectite (20% - 80%) 
 
La première étude de sensibilité pertinente porte sur la variation des proportions d’illite et de 
smectite dans la roche initiale. Dans le modèle de roche argilo-gréseuse « Couverture-Si – 
I20S80 », on prend 20% d’illite-Mg et 80% de montmorillonite-Na. 
Seules les évolutions des proportions d’illite et de montmorillonite-Na changent alors. En 
effet, on retrouve les mêmes zonations que dans le cas de référence (« Z1 », « Z2 », 
« Z3 »). Par contre, dans ce cas, la montmorillonite sodique est dissoute intégralement 
seulement dans la zone « Z1 », tout comme l’illite. Dans la zone « Z2 », elle n’est que 
partiellement dissoute, alors que l’illite précipite de 5 à 13%. Le phénomène d’illitisation est 
donc plus important. Les évolutions de porosité et de pH ne se distinguent par rapport au cas 
de référence (Figure 49).  
 
 
Figure 49 : Evolution de la l’illite et de la montmorillonite-Na pendant 10 000 ans dans 
le modèle « Couverture-Si – I20-S80 » 
L’augmentation de montmorillonite dans la fraction initiale accroît donc le phénomène 
d’illitisation, sous réserve que le stock de potassium (microcline dissous) soit suffisant pour 
la précipitation d’illite.  
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5.5.2. Assemblage à trois montmorillonites 
 
La fraction de montmorillonite a aussi été testée en partageant la fraction de montmorillonite 
sodique du cas de référence avec deux autres montmorillonites, une calcique et une 
magnésienne. Cependant, deux montmorillonites sur trois demeurent sous-saturées. Ce 
résultat est lié au problème de la règle des phases et de la sur-détermination du système 
géochimique (sur-contrainte en cation aluminium, calcium, magnésium). 
 
5.5.3. Introduction d’un interstratifié illite/smectite  
 
La fraction argileuse a également été testée en remplaçant la fraction de montmorillonite 
sodique et d’illite du cas de référence par un interstratifié illite/smectite de la base de 
données THERMODDEM (Gaucher et al., 2009). 
 
Cependant, l’I/S est moins stable dans nos conditions que les montmorillonites, les illites et 
les beidellites. Les différents tests lancés avec ce minéral n’ont pas été concluants. L’I/S 
demeurait sous saturé quelque soit l’assemblage minéralogique de minéraux primaires et 
secondaires. Ceci est de nouveau lié au problème de la règle des phases et de la sur-
détermination du système géochimique. D’autre part, les données thermodynamiques 
disponibles pour l’I/S de la base THERMODDEM peuvent être remises en question.   
 
5.5.4. Bilan sur l’étude de la fraction argileuse 
 
Seule une fraction argileuse composée de l’illite-Mg et de la montmorillonite-Na a pu être 
stabilisée avec le cortège de minéraux accessoires considérés et dans les conditions 
géochimiques imposées. Cependant, dans la réalité géologique des systèmes considérés, 
les phases argileuses testées coexistent. Ces tests de sensibilité soulèvent une fois de plus 
la fiabilité des données thermodynamiques disponibles pour les minéraux argileux de base, 
comme les montmorillonites et les illites. Dans des travaux futurs, il serait également 
intéressant d’introduire un minéral plus représentatif d’un interstratifié illite/smectite, telle 
qu’une solution solide, pour observer sa véritable évolution en conditions de stockage 
géologique de CO2 et sa contribution au mécanisme réactionnel d’illitisation.  
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5.6. ETUDE DE SENSIBILITE SUR L’IMPACT DE L’ECHANGE D’IONS SUR LA 
REACTIVITE ET LE TRANSPORT 
 
L’étude de l’importance de la fraction argileuse dans un modèle de roche de couverture 
passe par l’intégration du phénomène d’échange d’ions, tant il est important dans la 
géochimie des argiles. 
Il existe différents modèles considérant un ou plusieurs sites d’échange sur l’illite 
(Tournassat et al. 2007), sur un mélange illite/smectite (Beaucaire et al., 2008) ou sur la 
fraction argileuse (Motellier et al. 2003).  
Dans notre cas, l’échange d’ions est appliqué à la fraction argileuse totale et les minéraux 
argileux n’ont pas été individualisés (comme cela peut aussi être réalisé avec Crunch).  
On utilise les données de Motellier et al. (2003) déterminées sur la fraction argileuse de 
l’argilite du Callovo-Oxfordien (site de Bure). Les quatre sites d’échange d’ions ont donc été 
baptisés (BureA, BureB, BureC et BureD). Les quatre sites d’échange d’ions baptisés BureA, 
BureB, BureC et BureD ont des capacités d’échange cationique (CEC) et des coefficients de 
sélectivité différents pour chaque cation majeur considéré (Na, K), ainsi que pour les protons 
(H+). Des modèles similaires peuvent être construits pour les éléments non considérés ici 
(Ca, Mg). 
Cette définition de différents sites d’échange pour un même ensemble de phase argileuse 
repose sur l’hypothèse que les argiles agissent comme des échangeurs d’ions multi-sites. 
Les données sont issues de mesures réalisées pour le calcul de la composition de l’eau 
interstitielle d’une roche argileuses.  
 
Ces données sont utilisées sur la fraction argileuse totale. Le cas de référence est constitué 
de 35% en volume de fraction argileuse et 10% d’eau. La densité de cette fraction est de 2.5. 
Un litre d’eau correspond à « 3,5 litres de roche ». Sachant que la densité de la phase 
argileuse est de l’ordre de 2,5, la masse de phase argileuse est 2.5*3.5 = 8750 grammes de 
phase argileuse par litre d’eau.  
Les concentrations totales des quatre sites d’échange sont reportées dans le Tableau 10. 
 
Tableau 10 : Concentrations totales des sites d’échange (d’après Motellier et al., 2003) 
Sites Equiv/Kg eau Equiv/g solide
BureA- 1,27E+00 5,10E-05
BureB- 5,71E-01 2,30E-05
BureC- 1,81E+00 7,30E-05
BureD- 1,44E+00 5,80E-05  
 
Les formulations mathématiques pour l’échange ainsi que les constantes de sélectivité K 
sont directement tirées de Motellier et al. (2003). 
 
Cette étude de sensibilité est appliquée au scénario de sûreté. Au niveau du pH, l’échange 
d’ions permet de retarder la migration de protons vers les niveaux supérieurs de la roche. En 
effet, dans le cas avec échange d’ions, le pH revient à l’état initial à un mètre avant le cas de 
référence sans échange d’ion et ce, quelque soit la durée de réaction (Figure 50). 
Cependant, cela ne change rien au niveau de l’évolution de la porosité.  
 
Aucun changement n’est visible sur les minéraux argileux. L’illite n’évolue pas au niveau 
dissolution/précipitation. La dissolution de la montmorillonite-Na et la précipitation des 
beidellites Ca et Mg non plus.  
Par contre les précipitations de calcite, dolomite, anhydrite sont moins importantes (de 
quelques %) alors que leur dissolution n’évolue pas significativement.  
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L’échange d’ions est donc un retard pour la migration de l’acidité dans les niveaux 
supérieurs de la roche. Il restreint également la disponibilité des cations concernés (Ca, Mg, 
Na, K) pour la formation de minéraux limités par la concentration en ces éléments (calcite, 
dolomite, sidérite, anhydrite).  
 
 
Figure 50 : Evolution du pH avec échange d’ions 
 
En introduisant l'échange d'ion, on se place dans des conditions plus réalistes. Le scénario 
de sûreté considéré dans cette étude reste cependant très pénalisant.  
Une des perspectives de ce travail serait d’intégrer aussi la complexation de surface en 
considérant les sites de sorption silanols (>Si-O) et aluminols (>Al-O) (Bradbury et Baeyens, 
2009). Ce phénomène aurait bien plus d’influence sur la dissolution/précipitation des 
espèces argileuses, des aluminosilicates, des silicates et des espèces siliceuses plus 
généralement, notamment lié à la forte surface réactive des minéraux argileux et 
particulièrement des smectites.  
Les phénomènes de protonation/déprotonation constituent également des points importants 
de l’évolution des argiles qui seraient judicieux d’intégrer dans de futurs travaux.  
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5.7. IMPACT DU MODELE DE SURFACE REACTIVE SUR LA GEOCHIMIE ET 
LE TRANSPORT 
 
La réactivité d’une phase argileuse purifiée et réduite en poudre dans un réacteur fermé ou à 
circulation (Partie 2) n’est pas la même que celle de cette phase argileuse intégrée à un 
assemblage minéral (autres minéraux argileux et accessoires – Partie 1) de porosité faible 
(10%). En effet, les seules données expérimentales disponibles sur les matériaux argileux 
étaient leurs surfaces spécifiques respectives.  
 
Un test de sensibilité est réalisé avec le scénario de sûreté. Les surfaces spécifiques de 
l’ensemble des minéraux primaires sont divisées par 100. La réactivité globale du système 
est alors moins forte et le pH moins rapidement tamponnée.  
Le pH remonte donc sur 50 cm de 3,38 à 4,8 (à 10 000 ans). Puis, il n’atteint un pH 5,8 qu’au 
bout de 10 m. L’extrapolation de la variation quasi linéaire du pH en fonction de la distance 
de propagation dans la roche implique que le pH n’atteint sa valeur initiale (6.5) qu’à 15 m au 
bout de 10000 ans. La propagation de la perturbation du pH de la solution interstitielle sera 
donc diffusée sur 15 mètre de roche alors qu’avec des surfaces spécifiques plus élevées, le 
pH initial n’est atteint qu’au bout de 10 mètres de diffusion dans la roche (Figure 51). 
 
 
Figure 51 : Evolution du pH pendant 10 000 ans dans le modèle « Couverture-Si – I80-
S20 » : cas de diminution des surfaces spécifiques 
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Dans les 5 premiers centimètres, la porosité s’ouvre de 10 à 60%. La silice précipite moins et 
donc réduit moins significativement l’ouverture de porosité dans cette zone « Z1-a ». Puis 
elle s’ouvre à 20% (+10%) dans les 40 centimètres suivants, dans la zone « Z1-b ». retrouve 
sa valeur initiale (10%) à partir de 0,6 mètre au début de la zone « Z2 ».  
L’influence de la surface spécifique sur la porosité n’est donc pas significative. La porosité 
n’est pas perturbée au-delà de 0,4 mètre (fin de la zone « Z1 ») avec des surfaces 
spécifiques 100 fois plus faibles (Figure 52).  
 
 
Figure 52 : Evolution de la porosité pendant 10 000 ans dans le modèle « Couverture-
Si – I80-S20 » : diminution des surfaces spécifiques 
 
L’évolution des minéraux carbonatés est inchangée avec cette diminution de la surface 
spécifique. Par contre, l’effet est plus significatif sur les minéraux argileux.  
L’illite et la montmorillonite sont dissoutes sur plus courte distance (0,15m). La 
consommation de protons est donc moindre. Le pH remonte moins rapidement que dans le 
cas de surfaces spécifiques élevées considérées dans le cas de référence.  
De même, le microcline et la goethite se dissolvent sur beaucoup moins de distance (0.25 m 
au lieu de 2.5 mètres).  
 
Dans ce cas, l’illite ne reprécipite pas car les éléments nécessaires à sa formation ne sont 
plus disponibles dans les premiers centimètres (Figure 53).  
La kaolinite, le quartz et la sidérite précipitent également en quantité moindre. Par contre, les 
beidellites précipitent toujours, dans la zone où l’illite et la montmorillonite sont dissoutes 
(zone « Z1-a » et début de la zone « Z1-b »). 
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Figure 53 : Evolution de l’illite pendant 10 000 ans dans le modèle « Couverture-Si – 
I80-S20 » : diminution des surfaces spécifiques 
 
 
Dans le cas d’une diminution par 100 de la surface spécifique pour chaque minéral primaire, 
la réactivité dans les premiers centimètres est moins forte, car l’intensité de dissolution est 
plus faible dans cette première zone. La quantité de cations et d’anions dissous et 
potentiellement disponible diminue et la quantité de minéraux secondaires diminue très 
significativement. Mais la quantité de solide reste inchangée, donc la porosité n’évolue pas 
ou peu. 
 
Dans le cas de référence, les surfaces spécifiques plus élevées impliquent au contraire une 
réactivité plus forte par une surface de contact solide/solution plus importante et donc une 
dissolution plus forte des minéraux primaires. Ces dissolutions fournissent les cations et 
certains anions (sulfates) nécessaires à la précipitation de phases secondaires. Le quartz, 
l’illite, l’anhydrite, la kaolinite, la sidérite précipitent alors très abondamment, surtout dans les 
premiers centimètres de la roche. Ceci provoque une diminution de l’ouverture de la porosité 
et une diminution de la migration du fluide réactif dans la roche.  
 
Par contre, quelque soit la surface spécifique des minéraux primaires, les deux beidellites 
précipitent toujours en aussi grande quantité et avec toujours ce maximum de précipitation à 
10 cm. Le contrôle n’est donc pas cinétique (dépendant de la surface spécifique) mais 
thermodynamique, et lié notamment à la sensibilité des données thermodynamiques 
disponibles pour les argiles. La transformation de montmorillonite en beidellite serait donc le 
mécanisme dominant de réactivité des argiles pour la limitation de l’ouverture de porosité par 
rapport à l’illitisation ou à la kaolinitisation.  
Des calculs complémentaires réalisés sans beidellite en tant que minéral secondaire 
prédisent l’augmentation de précipitation de kaolinite et d’illite. 
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6. MODELE DE REACTIVITE D’UNE ROCHE DE COUVERTURE 
MARNEUSE « COUVERTURE-CC » 
 
6.1. CONDITIONS INITIALES 
 
Le modèle de roche considéré au chapitre précédent présente une formation argilo-gréseuse 
où une majorité de minéraux silicatés et argileux sont présents (35% d’argiles, 35% de 
quartz, 4% de feldspath-K). Une minorité de minéraux carbonatés a été intégrée (10% 
calcite, 3% de dolomite).  
Pour juger de l’importance des minéraux argileux dans la conservation de la fonction de 
confinement d’une couverture, il est légitime de comparer leur comportement suivant les 
contextes géologiques. Le modèle de roche marneuse (argilo-carbonatée) « Couverture-CC 
– I80S20 conserve la même fraction argileuse en terme de quantité et de répartition d’illite et 
de montmorillonite-Na (Tableau 11). Seule la quantité de quartz diminue (de 35% à 5%) au 
profit de la calcite (de 10 à 40%).  
Le rôle de la phase argileuse initiale et des minéraux argileux secondaires sur la limitation 
d’ouverture de porosité est alors discuté.  
 
Tableau 11 : Composition minéralogique (% volumique) du modèle de roche de couverture 
marneuse étudiés en fonction de la proportion smectite/illite de son I/S 
 
Minéralogie
Formule 
structurale Roche marneuse
Composition 
Illite/Smectite
Illite 80% 
/Smectite20%
Illite 20% 
/ Smectite80%
Illite-Mg Si3,4Al2,35Mg0,25K0,85O10(OH)2 0,29 0,08
Montmorillonite_Na Si4Al1,67Mg0,33Na0,33O10(OH)2 0,06 0,27
Interstratifié I/S Si3,565Al2,15Fe0,067Mg0,218K0,53O10(OH)2 0,00 0,00
Quartz SiO2 0,05 0,05
Feldspath-K Si3AlKO8 0,04 0,04
Calcite CaCO3 0,40 0,40
Dolomite CaMg(CO3)2 0,03 0,03
Pyrite FeS2 0,02 0,02
Goethite FeO(OH) 0,01 0,01
Porosité 0,10 0,10
Total 1,00 1,00  
 
 
 
Le Tableau 12 et Tableau 13 donnent respectivement les compositions de la solution 
interstitielle et les compositions des solutions pour les deux scénarios considérés : un 
scénario de sûreté (pénalisant) et un scénario de référence (nominal). Le rapport 
solide/solution est donné en g.cm-3. 
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Tableau 12 : Caractéristiques physico-chimiques des solutions interstitielles du 
modèle de roche marneuse 
 
Caractéristiques 
physico-chimiques Couverture marneuse
Composition Illite - Smectite Illite 80% / Smectite 20% Illite 20% / Smectite 80%
T (°C) 80 80
pH 6,5 6,5
Eh (mV) -181 -181
Rapport Solide/solution 25002,19 25102,5
Composition (mol.L-1)
Al3+ 4,16E-08 4,16E-08
HCO3
- 1,23E-03 1,23E-03
Ca2+ 2,00E-02 2,00E-02
Cl- 7,39E-02 7,39E-02
Fe2+ 2,81E-06 2,81E-06
K+ 4,81E-03 4,81E-03
Mg2+ 5,37E-03 5,37E-03
Na+ 3,24E-02 3,24E-02
SO4
2- 6,60E-03 6,60E-03
H4SiO4(aq) 6,77E-04 6,77E-04
Force ionique 1,05E-01 1,05E-01  
 
 
Tableau 13 : Composition des solutions après injection de CO2 pour le transport 
réactif par diffusion aqueuse dans la roche marneuse 
Scénario
Sûreté 
(pénalisant)
Référence 
(nominal)
Interation avec 
réservoir non
équilibre avec calcite + 
dolomite + anhydrite
T (°C) 80 80
pH 3,38 4,71
Eh (mV) 68 -47
Composition (mol.L-1)
Al3+ 4,16E-08 3,21E-08
HCO3
- 1,00E+00 1,09E+00
Ca2+ 2,00E-02 3,42E-02
Cl- 7,39E-02 7,39E-02
Fe2+ 2,81E-06 8,94E-07
K+ 4,81E-03 4,81E-01
Mg2+ 5,37E-03 9,59E-03
Na+ 3,24E-02 3,24E-02
SO4
2- 6,60E-03 5,79E-03
H4SiO4(aq) 6,77E-04 6,77E-04
Force ionique 1,06E-01 1,49E-01
, - 3
 
 
 156
6.2. RESULTATS DU CAS DE SURETE : DIFFUSION D’UNE SOLUTION 
ENRICHIE EN CO2 NON TAMPONNEE ET RENOUVELEE 
 
Dans le cas de la diffusion de la solution de réservoir non tamponnée, le pH décrit des 
évolutions proches de celles observées dans les zones délimitées « Z1 », « Z2 » et «Z3» du 
cas de référence (Figure 54). 
 
 
Figure 54 : Evolution du pH pendant 10 000 ans dans le modèle « Couverture-CC – I80-
S20 » : identification des zones Z1, Z2 et Z3 
 
Par contre, la minéralogie a changé en étant majoritairement carbonatée. Comme cela a été 
observé précédemment, la calcite et la dolomite ont des cinétiques de dissolution 
importantes à pH acide. Elles sont totalement dissoutes dans la zone « Z1 ». La diminution 
de la fraction volumique de minéraux primaires est donc plus importante que dans le cas de 
référence, d’où une ouverture de porosité plus importante dans la zone « Z1-a » jusqu’à 
90%, puis dans la zone « Z1-b » à 50% (Figure 55). Les zones « Z2 » et « Z3 » conservent 
une porosité initiale de 10%, comme c’est le cas avec le modèle de roche argilo-gréseuse.  
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Figure 55 : Evolution de la porosité dans le cas « Couverture-CC – I80S20 » 
 
Les autres minéraux ne montrent pas d’évolutions différentes de celles avec le modèle 
argilo-gréseux. La précipitation de phases siliceuses, la transformation de montmorillonite en 
beidellite, la kaolinitisation puis l’illitisation ont toujours lieu aux mêmes endroits dans la 
roche et dans les mêmes proportions. Ces néoformations étaient donc au maximum de leur 
capacité avec le premier modèle exposé. C’est pourquoi, avec le modèle de roche marneuse 
plus riche en carbonates et avec la même proportion initiale d’argiles, l’évolution de la 
porosité est aussi importante.  
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6.3. RESULTATS DU CAS DE REFERENCE : DIFFUSION D’UNE SOLUTION  
ENRICHIE EN CO2 ET TAMPONNEE PAR LE RESERVOIR 
 
Comme la roche argilo-gréseuse, la couverture marneuse a été soumise à la diffusion de la 
solution de réservoir équilibrée avec un assemblage minéralogique (calcite, dolomite, 
anhydrite) pour ce second scénario de diffusion aqueuse de CO2.  
Le pH de cette solution acidifiée et tamponnée est de 4.71 et la composition chimique 
(Tableau 14) reste identique à celle du chapitre précédent (Tableau 9). Le seul changement 
est donc la minéralogie de la couverture-CC qui possède 40% de calcite (contre 10%) et 5% 
de quartz (contre 35%). 
 
Les évolutions de pH sont les mêmes que celles décrites pour le modèle argilo-gréseux avec 
la solution tamponnée. Après 5 000 ans, le pH est revenu à son état initial dans les premiers 
millimètres de la roche (Figure 56). 
 
 
Figure 56 : Evolution du pH dans le cas « Couverture-CC – I80S20 » avec une solution 
de réservoir tamponnée 
 
Comme avec le modèle argilo-gréseux avec solution de réservoir tamponnée, la porosité 
n’évolue quasiment pas (maximum +2% - Figure 57). La solution de réservoir étant déjà à 
l’équilibre avec la calcite et la dolomite, ces deux minéraux demeurent indemnes de toute 
altération.  
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Figure 57 : Evolution de la porosité dans le cas « Couverture-CC – I80S20 » avec une 
solution de réservoir tamponnée 
 
Seuls les minéraux argileux et accessoires se dissolvent et précipitent mais aucune évolution 
différente de celles observées avec le modèle argilo-gréseux n’a été observée.  
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6.4. BILAN 
 
Dans un modèle de roche marneuse (argilo-carbonatée) et pour le scénario de sûreté 
pénalisant, les simulations numériques montrent que l'ouverture de porosité est plus 
importante qu’avec le modèle de roche argilo-gréseux. Ceci est directement lié à la 
dissolution des minéraux carbonatés plus abondants initialement (calcite, dolomite). Ils sont 
en effet totalement dissous quelque soit le modèle de roche. Ceci conduit à une ouverture de 
porosité plus importante (90% en « Z1-a », puis 50% en « Z1-b »). Les calculs impliquant la 
roche argilo-carbonatée montrent également une réactivité minéralogique se traduisant par 
la précipitation de minéraux argileux secondaires dans les mêmes proportions qu’avec la 
roche argilo-gréseuse. 
 
Toutefois, dans le second scénario plus nominal avec migration de solution de réservoir 
tamponnée à pH 4,7, aucune différence significative n'est observée dans la réactivité des 
deux modèles de roche.  
 
Les couvertures argilo-carbonatées n'offrent donc pas non plus cette capacité de piégeage 
minéral du CO2 dans nos conditions de simulation (T, pH) comme cela est reporté par 
ailleurs dans la littérature (Johnson et al., 2005; Gaus et al., 2005; Xu et al., 2005; White et 
al., 2005; Gherardi et al., 2007). La calcite, la dolomite, la sidérite ou la dawsonite ne 
précipitent pas significativement dans aucun des modèles de roche de couverture 
considérés.  
Le seul piégeage du CO2 dans la couverture demeure physique par limitation de la migration 
lié à la précipitation des argiles (illite, beidellite, kaolinite) et des phases silicatées (quartz, 
silice).  
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CONCLUSION 
SYNTHESE 
 
Les modélisations réalisées dans cette partie de la thèse visent à décrire la diffusion 
aqueuse de CO2 au sein de deux modèles de couvertures argileuses homogènes en 
conditions de stockage géologique profond à échelle métrique sur 10 000 ans. Ces 
simulations visent également à prédire l'évolution des propriétés des couvertures à long 
terme. Deux scénarios de diffusion ont été exposés : un scénario de sûreté où la solution 
acidifiée est non tamponnée et renouvelée ; un scénario plus nominal où la solution acidifiée 
est tamponnée dans le réservoir.  
 
Les modélisations intègrent les paramètres cinétiques expérimentaux déterminés dans la 
Partie 2 de la thèse et simulent les chemins réactionnels identifiés sur les minéraux argileux 
(Partie 2) et sur les minéraux carbonatés (Partie 1). Les modélisations intégrées montrent 
pour la première fois le rôle respectif des minéraux argileux et carbonatés dans la 
conservation de la fonction de confinement de la couverture et dans le cadre du SGC.  
Pour le scénario pénalisant, la perturbation prédite dans la couverture n'excède pas 3 mètres 
en 10 000 ans, avec une zone de forte ouverture de porosité dans les 40 premiers 
centimètres. Pour le scénario nominal, l’ouverture de porosité ne dépasse pas 2%. 
 
La phase argileuse (présente à hauteur de 35% dans les deux modèles de roche) réagit, 
s’altère et se transforme en présence de fluide acide riche en CO2. La formation de smectite 
secondaire (beidellite) et de kaolinite dans la zone la plus exposée au fluide, puis la 
formation d’illite dans les niveaux supérieurs moins altérés, couplée à la précipitation de 
phases siliceuses, constituent trois grands chemins réactionnels qui permettent de limiter 
l'ouverture de porosité. Le processus d’illitisation de la montmorillonite initiale, identifié 
expérimentalement sur minéraux argileux purifiés (Partie 2) et roches de couverture (Partie 
1), est confirmé par la modélisation sur plusieurs mètres au bout de 10 000 ans. C’est là un 
résultat de modélisation qui jusqu’à présent n’avait jamais été produit, et qui donne de la 
robustesse à l’intégration des résultats expérimentaux à long terme. 
 
Dans la zone la plus altérée (0-40 cm), la smectite précipite sous deux formes : beidellite-Ca 
et beidellite-Mg, tandis que les saponites et les nontronites ne précipitent pas. Les phases 
argileuses trioctaédriques magnésiennes ne se forment donc pas et la montmorillonite-Na 
initiale est dissoute. Les beidellites sont donc les deux seules formes de smectites stables 
dans ce modèle. Dans cette zone de pH bas, la disponibilité importante en aluminium 
favorise leur formation (en accord avec Al incorporé dans le tétraèdre observé dans la Partie 
2 – Chapitre 4). Si ces deux smectites ne sont pas introduites en tant que minéraux 
secondaires, c’est la kaolinite qui précipite en quantité plus importante (13,5% contre 5,5% 
dans le cas de référence) et la porosité est plus ouverte (35% contre 25%). Ce chemin 
réactionnel n’est pas observé dans les expériences sur roches naturelles (Partie 1), mais est 
retrouvé dans la littérature (Kaszuba et al., 2003 ; 2005).  
La précipitation de phases siliceuses, représentées par le quartz dans nos modélisations, est 
aussi un mécanisme important à considérer mais qui intervient le plus dans la zone la plus 
réactive directement à l’interface réservoir/couverture (« Z1-a »).  
 
De leur côté, les minéraux carbonatés se dissolvent et tamponnent l'acidité du système. Les 
précipitations de minéraux carbonatés secondaires n'ont pas une influence significative sur 
l’évolution de la porosité du système dans le scénario le plus pénalisant. Les précipitations 
de dolomite et sidérite ne sont pas assez conséquentes pour compenser l’ouverture de 
porosité, ni dans le modèle argilo-gréseux (calcite à 10%), ni dans le modèle marneux 
(calcite à 40%). Le piégeage minéral n’apparaît donc pas dans ces conditions de 
modélisation, tout comme la précipitation significative de calcite et de dawsonite.  
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DISCUSSION 
 
 
Les modélisations intégrées réalisées dans cette thèse considèrent des minéraux primaires 
et secondaires identifiés expérimentalement sur deux roches argileuses de couverture : une 
roche argilo-gréseuse et une roche argilo-carbonatée (Partie 1). Ces minéraux primaires et 
secondaires sont également retrouvés dans les travaux de la littérature (Kaszuba et al., 
2003 ; 2005 ; Johnson et al., 2005 ; Gaus et al., 2005 ; Xu et al., 2005 ; Gherardi et al., 
2007 ; Bildstein et al, 2009).  
Deux scénarios de diffusion aqueuse du CO2 ont été exposés : un scénario de sûreté où 
l’injection de CO2 serait réalisées trop proche de la couverture, et un scénario de référence 
avec une injection au coeur du réservoir. Communément, les simulations numériques 
exposées décrivent la réactivité au sein des roches de couvertures homogènes au travers du 
scénario nominal, où la solution acidifiée est tamponnée par la minéralogie du réservoir 
(Johnson et al., 2005 ; Gaus et al., 2005). Xu et al. (2005) puis Gherardi et al. (2007) 
considèrent aussi le transport réactif par advection dans une roche de couverture fracturée. 
 
Le Tableau 14 résume les résultats des travaux antérieurs menés sur le transport réactif de 
CO2 au sein de couvertures argileuses et permet notamment de comparer les conditions 
initiales (T, solution initiale, surface réactive, minéralogie), les précipitations et les évolutions 
de porosité.  
Tableau 14 : Etude comparative entre les modélisations de transport réactif de CO2 
dans des couvertures argileuses de la littérature et celles de nos travaux 
Références Sites T (°C)
Minéraux 
primaires
Minéraux 
secondaires Transport Porosité
Surface 
réactive 
Durée de 
modélisation 
(années)
Solution 
+ CO2
Code 
de calcul
Johnson et al. 
(2005)
Sleipner 
(gréseux) 37
muscovite, chlorite-Mg, 
quartz, feldspath-K
Dawsonite, magnésite,
kaolinite, muscovite, 
SiO2
Diffusion
Advection
5% initiale 
et colmatage NC
20 ans 
puis 200 ans
Solution 
de réservoir 
+ CO2(aq)
NUFT
Gaus et al. 
(2005)
Sleipner 
(gréseux) 37
Albite/anorthite, 
feldspath-K, illite, 
calcite, clinoclore, 
sidérite, calcédoine, 
kaolinite, calcite pyrite, 
smectite
Calcite, kaolinite,
calcédoine, dolomite, 
magnésite, dawsonite 
Diffusion
Advection
2% initiale, 
faible ouverture 
puis colmatage
SSA/100 15000 ans
Solution 
de réservoir 
+ CO2(aq)
Phreeqc
White et al. 
(2005)
Colorado 
(gréseux) 54
Quartz, kaolinite,
smecite-Na, albite, 
anorthite, feldspath-K, 
calcite, dolomite, illite, 
hématite
kaolinite, calcite,
(dawsonite 
dans le réservoir)
Diffusion 2% initiale SSA/100 1000 ans
Solution 
de réservoir 
+ CO2(aq)
Chem
TOUGH2
Xu et al. 
(2005) Gréseux 75
Quartz, kaolinite, 
calcite, Illite, Oligoclase, 
feldspath-K, smectite-
Na, chlorite, hématite, 
kérogène
Quartz, hématite,
illite, pyrite, 
dawsonite, ankérite, 
albite
Diffusion
Advection
10% initiale 
faible ouverture
puis colmatage 
sur 4 m
SSA/10000 100000 ans
Solution 
de réservoir 
+ CO2(SC)
Toughreact
Gherardi et al. 
(2007)
Italie 
(gréseux) 45
Illite, kaolinite, smectite-
Na, 
muscovite, calcite 
dolomite
Calcite, dawsonite, 
ankérite, anhydrite,
dolomite, Na-smectite
Diffusion
Advection
15 à 17% 
dans 1er mm 
puis 0% 
sur 1 cm
SSA/10000 500 ans
Solution 
de réservoir 
+ CO2(SC)
Toughreact
Cette étude Gréseux 80
Illite, smectite-Na, 
quartz, calcite, dolomite, 
microcline, pyrite, 
goethite 
Illite,  quartz, 
beidellite-Ca, 
beidellite-Mg, 
kaolinite, sidérite, 
dolomite
Diffusion
10% à 60% 
sur 1er cm
puis 20% 
sur 40 cm
pas de 
colmatage
SSA 10000 ans
Solution 
de couverture
 + CO2(aq)
(pH 3,4)
Crunch
Cette étude Gréseux 80
Illite, smectite-Na, 
quartz, calcite, dolomite, 
microcline, pyrite, 
goethite 
Illite,  quartz, 
beidellite-Ca, 
beidellite-Mg, kaolinite, 
sidérite, calcite, 
dolomite, anhydrite
Diffusion
10% à 12% 
sur 1er cm
puis colmatage 
à 9% sur 2 m
SSA 10000 ans
Solution 
de réservoir
+ CO2(aq) 
(pH 4,7)
Crunch
Cette étude Carbonaté 80
Illite, smectite-Na, 
quartz, calcite, dolomite, 
microcline, pyrite, 
goethite 
Illite,  quartz, 
beidellite-Ca, 
beidellite-Mg, 
kaolinite, sidérite, 
dolomite
Diffusion
10% à 90% 
sur 1er cm
puis 50% 
sur 40 cm
pas de 
colmatage
SSA 10000 ans
Solution 
de couverture
+ CO2(aq) 
(pH 3,4)
Crunch
Cette étude Carbonaté 80
Illite, smectite-Na, 
quartz, calcite, dolomite, 
microcline, pyrite, 
goethite 
Illite,  quartz, 
beidellite-Ca, 
beidellite-Mg, kaolinite, 
sidérite, calcite, 
dolomite, anhydrite
Diffusion
10% à 12% 
sur 1er cm
puis colmatage 
à 9% sur 2 m
SSA 10000 ans
Solution 
de couverture
+ CO2(aq) 
(pH 4,7)
Crunch
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Dans les travaux antérieurs tant expérimentaux que de modélisation, la carbonatation est 
identifiée comme étant le piégeage majeur du système par précipitation de calcite, dolomite, 
ankérite, magnésite et dawsonite. Dans nos modélisations comme dans les expériences, les 
précipitations de dolomite et de calcite ont été identifiées mais ne sont pas significatives, 
quelque soit le scénario décrit.   
 
Pourtant, Gaus et al. (2005) suggèrent que ce sont les interactions géochimiques avec les 
aluminosilicates de la couverture qui dominent sur le long terme, c'est-à-dire sur une échelle 
de 10 000 ans. Ils ont également fait varier la composition en albite et en anorthite 
(plagioclases) de leur modèle de roche. Rappelons que ces minéraux ne sont pas présents 
dans nos compositions des roches de couverture utilisées en experience et modélisation. 
Contrairement aux cas de modélisation réalisés ici, i.e., en l’absence de plagioclase, les 
auteurs montrent que l’anorthite présente la plus grande réactivité face au fluide acidifié 
enrichi en carbonates dissous et permet la formation de calcite et de kaolinite dans les 
premiers centimètres (Equation 13). 
Equation 13 : CaAl2(SiO4)2 + CO2 + 2H2O → CaCO3 + Al2Si2O5(OH)4 
Dans ce cas de figure, les minéraux carbonatés et argileux formés diminuent la porosité de 
la couverture et le transport de fluide réactif n’atteint que 1,5 m dans la couverture. En effet, 
la porosité n’augmente que dans le premier mètre de couverture par dissolution de la calcite 
et de l’anorthite. Puis la porosité diminue au maximum de 2,8% (par rapport à la porosité 
initiale) dans les 5 mètres suivants, ce qui provoque un retard de diffusion. 
Même si une grande quantité d’anorthite est attaquée, la couverture remplit correctement 
son rôle de confinement de CO2 et conserve son intégrité grâce notamment au phénomène 
rétroactif de colmatage par précipitation de carbonates, d’argiles et de quartz. 
 
Par contre, lorsque les plagioclases de la couverture sont majoritairement composés d’albite, 
la réactivité est moins importante que précédemment. Dans les premiers centimètres de la 
roche, il y a formation de calcédoine (fort pouvoir de colmatage), de calcite et de kaolinite en 
quantités moindres (Equation 14). 
 
Equation 14 : 2NaAlSi3O8 + CO2 + 2H2O + Ca2+ → 4SiO2 + CaCO3 + Al2Si2O5(OH)4 + 2Na+ 
Dans ce cas, les minéraux formés en moindres quantités n’ont pratiquement aucun effet sur 
la variation de porosité avec une variation maximum de 0,05%. Le retard à la diffusion du 
fluide est donc quasiment nul et l’impact du CO2 est identifié jusqu’à 8 mètres dans la 
couverture. 
Dans les travaux de Gherardi et al. (2007), les ions H+ et Ca2+ en solution, après la 
dissolution du CO2(g) et de la calcite, diffusent dans la couverture et permettent la 
reprécipitation de calcite près de l’interface avec fermeture de la porosité. Les réactions 
géochimiques concernant les autres minéraux de la couverture sont beaucoup moins 
significatives et ne modifient pas la porosité.  
 
Les études de modélisations de Xu et al. (2005), Johnson et al. (2005) et White et al. (2005) 
prédisent également le piégeage minéral à long terme du CO2 par précipitation majoritaire de 
calcite et de dawsonite (liée à l’apport en sodium du réservoir). Mais globalement, quelle que 
soit l’étude, l’impact du CO2 sur l’ouverture de porosité est très faible (+ 2 à 5%) et tend 
même, la plupart du temps, à la fermer (Johnson et al., 2005). 
 
En ce qui concerne la fraction argileuse, Johnson et al. (2005) et White et al. (2005) 
prédisent la précipitation de kaolinite secondaire. L’illitisation de la montmorillonite par 
dissolution du microcline (feldspath-K) décrite dans nos modélisations n’est pas prédite dans 
la littérature en conditions de SGC. Par contre, la précipitation de muscovite liée à la 
dissolution de la chlorite-Mg et de feldspath-K est simulée (Johnson et al., 2005), ainsi que la 
précipitation d’illite (+25% sur les 50 premiers centimètres) liée à la dissolution d’oligoclase 
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et de feldspath-K (Xu et al., 2005). Nos travaux de modélisations présentent l’originalité de 
considérer les minéraux argileux comme espèces centrales de la réactivité géochimique de 
la couverture. Nous montrons aussi dans les deux scénarios étudiés que le CO2 n’est pas 
piégé sous forme minérale (carbonates, dawsonite) mais physique par rétroaction sur la 
migration, liée à la précipitation d’argiles et de silicates.   
La température de 80°C ainsi que les surfaces spécifiques utilisées dans nos modélisations 
(SSA 100 à 1000 fois supérieures pour les minéraux argileux primaires) peuvent expliquer 
ces différences de réactivité avec, dans un premier temps, la dissolution totale de la smectite 
et de l’illite initiales, puis, dans un second temps, la précipitation de beidellite, kaolinite puis 
d’illite, aux dépens de phases carbonatées. 
 
Lors des modélisations, nous nous sommes aussi heurtés aux problèmes de disponibilité de 
données thermodynamiques et cinétiques représentatives des différentes phases argileuses. 
Les minéraux argileux disponibles dans la base de données Thermoddem ont été intégrés 
en tant que minéraux secondaires (beidellites, nontronites, saponites, chlorites) lors des 
premières itérations pour considérer l’ensemble des chemins réactionnels potentiels. Les 
précipitations d’illite et de kaolinite ont été simulées en accord avec les résultats 
expérimentaux. Par contre, les précipitations de beidellites Ca et Mg ont uniquement été 
prédites par la modélisation à grande échelle. Elles précipitent au détriment de plus de 
kaolinite et d’illite. Cette problématique des bases de données reste donc entière mais une 
avancée notable à été réalisée sur les fractions argileuses lors de cette thèse. 
 
Dans nos modélisations du cas de sûreté pénalisant (solution de réservoir non tamponnée à 
pH 3,4), ce piégeage minéral n’est pas simulé. Mais il est prédit, en faible quantité 
cependant, avec l’illitisation, pour le scénario de migration d’une solution de réservoir 
tamponnée (pH 4,7), avec la précipitation de dolomite et de calcite (mais pas de dawsonite). 
La porosité n’évolue alors que de quelques % (ouverture puis colmatage) dans les premiers 
décimètres de roche.  
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SYNTHESE 
 
Les travaux de cette thèse permettent d’avoir une vision multi-échelle de l’évolution de 
roches de couvertures argileuses complexes impliquées dans un système de stockage 
géologique du CO2 (SGC). La stratégie mise en œuvre depuis l’échelle expérimentale sur 
phases purifiées jusqu’à la modélisation intégrative à grandes échelles de temps (10 000 
ans) et d’espace (échelle métrique) nous a permis d’identifier certains processus 
géochimiques prépondérants, d’afficher leur cohérence entre expérimentation et 
modélisation et de souligner leur impact opérationnel. Ils permettent en effet de proposer un 
modèle réactionnel intégrant l’impact sur les propriétés géochimiques et hydrogéologiques 
lié à l’injection de CO2. 
 
Plus fondamentalement, ces travaux apportent de nouveaux paramètres quantitatifs 
(cinétiques) et mettent en évidence de nouvelles transformations structurales (illitisation en 
milieu acide). Plus largement, cette étude contribue à l’acquisition de données qualitatives 
(réactivité de roches argileuses à long terme) et quantitatives (distance de pénétration du 
CO2 dans la formation de couverture) répondant ainsi à une partie de l’évaluation générale 
de performance et de sûreté du SGC. 
 
Les expériences de réactivité sur roches totales montrent que le principal effet du CO2(SC) est 
l’acidification de la solution. Celle-ci entraîne une déstabilisation majoritaire des phases 
minérales carbonatées initiales. La réactivité des minéraux argileux au sein des roches 
brutes est plus lente et moins marquée. Le processus d’illitisation de l’I/S en milieu acide est 
amorcé lorsqu’une source de potassium est disponible (dissolution du feldspath-K).  
Les minéraux carbonatés initiaux substitués en fer (dolomite ferrifère) se dissolvent 
abondamment, ainsi que la calcite, alors que les minéraux substitués en Mg sont plus 
stables (dolomite, calcite-Mg). La dissolution de ces minéraux intervient directement sur le 
contrôle du pH du système. La précipitation prioritaire de dolomite est observée, ce qui 
indiquerait la plus grande stabilité thermodynamique des minéraux carbonatés magnésiens 
dans les conditions expérimentales.   
 
Les expériences de réactivité sur les deux minéraux argileux purifiés en conditions de SGC 
ont été réalisées avec un dispositif original comprenant, entre autres, une "cage à argile", et 
démontrent un processus réactionnel spécifique d’illitisation en milieu acide. Ceci confirme 
les amorces de formation d’illite observées sur roches totales en conditions de SGC. Les 
formations d’illite à partir d’un interstratifié illite/smectite, et d’un intermédiaire réactionnel 
smectitique riche en potassium à partir d’une montmorillonite-Na nécessitent également une 
source de potassium et d’aluminium dans le système (dissolution de feldspath-K). La 
précipitation de nodules siliceux est aussi observée 
Ces réactions couplées sont reproduites par la modélisation. Le calage du modèle de 
réactivité sur les observations expérimentales (pH et [SiO2]tot, RSi) permet de valider les 
données thermodynamiques et cinétiques déterminées ou choisies pour la smectite. Ces 
données sont ensuite utilisées pour les calculs intégrés de la modélisation numérique à plus 
grande échelle spatio-temporelle. Pour l’interstatifié illite/smectite, la création d’une solution 
solide sera nécessaire dans de futurs travaux, ainsi que l’introduction de données 
thermodynamiques spécifiques et réalistes de ce minéral complexe.  
 
La modélisation intégrative du transport réactif au sein de roches de couvertures a permis de 
confirmer, de quantifier et de hiérarchiser, sur le long terme, les réactions géochimiques 
observées, sur le court terme, dans les expériences sur phases argileuses purifiées et sur 
roches argileuses brutes. Ce travail de modélisation 1-D de diffusion aqueuse du CO2 dans 
deux modèles de couverture (argilo-gréseuse et argilo-carbonatée) a montré que la roche 
scellante n’est altérée que sur les 3 premiers mètres, avec une ouverture de porosité 
maximale  de + 50 % dans les 40 premiers centimètres dans le scénario le plus pénalisant 
(interaction avec un fluide à pH 3,4 renouvelé pendant 10 000 ans).  
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En outre, les résultats de modélisation montrent que la dissolution des minéraux carbonatés 
permet de tamponner partiellement l’attaque acide du fluide enrichi en CO2. Cependant, 
l’originalité de cette étude repose sur l’intégration dans un modèle de réactivité d’un nouveau 
chemin réactionnel d’illitisation en milieu acide mettant en jeu les minéraux argileux et jouant 
un rôle fondamental de la fonction de barrière chimique.  
Les réactions de transformation de montmorillonite en beidellite, de kaolinitisation et 
d’illitisation se présentent comme étant les phénomènes majeurs de limitation d’ouverture de 
la porosité lors de l’altération géochimique due à l’interaction de CO2 avec des roches 
argileuses. Lorsque la beidellite n’est pas autorisée à précipiter, c’est la précipitation de 
kaolinite et d’illite qui augmente. La précipitation de phases siliceuses dans les premiers 
centimètres de la roche est aussi un facteur important qui permet de limiter l’ouverture la 
porosité.  
 
L’ensemble de la réactivité des roches de couvertures souligne certains chemins 
réactionnels susceptibles d’avoir un impact direct en termes opérationnels, à savoir sur la 
cohésion mécanique des roches et leur stabilité géochimique. 
Sur le court terme (période d’injection), l’altération des ciments carbonatés est susceptible 
d’ouvrir la porosité de la roche et de créer d’éventuels chemins préférentiels pour 
l’écoulement du fluide réactif. De plus, ceci est à même d’altérer la structure de la roche et 
sa tenue mécanique. 
Sur le moyen et long terme (période de sûreté), l’altération des phases argileuses, 
notamment au travers du processus d’illitisation, réduit significativement le volume 
d’occupation de la fraction argileuse. La réaction globale d’illitisation s’accompagne de 
précipitation de silice. L’ouverture finale de porosité consécutive au processus d’illitisation 
résulte du bilan entre ces deux termes réactionnels. 
 
Sur le court, moyen et long terme, le moteur de la réactivité géochimique est l’acidité du 
système. Dans un scénario de sûreté pénalisant (diffusion d’une solution renouvelée à pH 
3,4 pendant 10 000 ans), la couverture argileuse homogène est fortement altérée sur les 
premiers centimètres de roche (ouverture de porosité de 10 à 60%), puis altérée plus 
modérément sur les 40 cm suivants (limitation de l’ouverture de porosité de 10 à 20% par 
illitisation). La roche de couverture, qui peut mesurer plusieurs centaines de mètres, remplit 
donc bien ses fonctions de scellement du CO2 dans le réservoir, sous réserve d’une injection 
de CO2 en deçà de la pression d’entrée capillaire. 
Dans un scénario de référence (migration d’une solution à pH 4,7 pendant 10 000 ans), la 
porosité n’est que peu perturbée (ouverture de 2% sur le 1er cm de roche puis colmatage à 
1% sur les 40 cm suivants), les fonctions de confinement et de scellement sont alors 
complètement remplies par la couverture.  
 
Ces travaux de thèse s’inscrivent directement dans la démarche globale d’évaluation de 
performance et de sûreté, en fournissant des données quantitatives et qualitatives sur 
l’évolution des propriétés de la couverture en conditions de SGC. En considérant donc une 
couverture homogène (sans fissure, fracture, hétérogénéité de composition) et continue à 
l’échelle du modèle local, le stockage géologique de CO2 s’avère performant et sûr du point 
de vue géochimique.  
La démarche, les résultats, les interprétations, les lacunes de données et les interrogations 
exposés lors de cette étude montrent la complexité pour une étude exhaustive du système 
Couverture/CO2/solution saline au niveau géochimique. La difficulté de modélisation et 
d’intégration des résultats expérimentaux sur des grandes échelles de temps et d’espace 
représentatives pour un stockage performant et sûr à long terme, demeure aussi un défi 
scientifique et technologique pour les travaux de recherche actuels et futurs. 
L’évaluation de performance et de sûreté d’un site potentiel de stockage géologique de CO2 
doit donc à tout prix prendre en compte ces difficultés de R&D, afin de faire du stockage 
géologique de CO2 une solution industrielle efficace et réelle face aux émissions croissantes 
de CO2 vers l’atmosphère et à la perturbation générale du cycle mondial du carbone. 
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PERSPECTIVES 
 
 
Cette thèse a permis de démontrer la pertinence d’un approche intégrée multi-échelle de 
temps et d’espace en combinant expérience, analogue naturel et modélisation dans la 
description globale de la réactivité d’un site de SGC. Ces travaux permettent une 
hiérarchisation des processus réactionnels en termes d’impact sur la performance et la 
sûreté du stockage en considérant notamment l’importance de la composition en minéraux 
argileux de ces formations de scellement.  
 
 
L’ILLITISATION EN MILIEU ACIDE 
 
Un processus d’illitisation en milieu acide est proposé pour la première fois suite aux 
résultats expérimentaux de réactivité d’un interstatifié illite/smectite et d’une smectite en 
conditions de SGC (T, salinité, pH). Cependant, les quantités d’illite ou de phase 
intermédiaire illitique demeurent assez faibles et trop sensibles pour pouvoir, 
respectivement, réaliser un bilan de masse juste de ce processus et décrire plus 
précisément la précipitation d’illite. Ceci supporte de futurs développements en géochimie 
fondamentale des argiles, notamment  vis-à-vis du rôle du proton.  
Des expériences complémentaires où la durée de réaction et la disponibilité de potassium et 
d’aluminium (par dissolution du feldspath-K) seraient augmentées, favoriseraient l’illitisation. 
D’autre part, un suivi du pH in-situ permettrait de comprendre plus précisément le rôle du 
proton dans ce processus, et notamment décrire plus clairement son intégration dans le 
réseau cristallin des argiles, les couches octaédriques et la déstabilisation consécutive des 
feuillets. 
Au niveau de la modélisation, des minéraux plus proches de la réalité expérimentale doivent 
être intégrés aux bases de données thermodynamiques et cinétiques pour pouvoir simuler le 
processus d’illitisation en milieu acide. Les variations de teneurs en Si, Al et K sont alors 
centrales dans ce processus.  
Le modèle d’intégration d’un I/S (solution solide, phase à part entière) dans les codes de 
calculs reste un problème ouvert, comme le montrent les travaux de Meunier et Velde 
(1989), Cuadros et Linares (1996), Blanc et al. (2007) et Nourtier-Mazauric et al. (2005). 
 
 
 
VERS UNE MODELISATION INTEGREE « CHIMIE-TRANSPORT » PLUS 
REALISTE 
 
Suite aux résultats des scénarios de transport réactif de CO2 au sein des couvertures 
argileuses, présentés dans cette thèse, l’aspect géochimique a été bien traité dans le cas 
d’une couverture homogène et continue régionalement. Pour une évaluation de performance 
et de sûreté complète, des scénarios de couvertures présentant des réseaux de fissures et 
de fractures, des hétérogénéités de composition devront également être pris en compte.  
D’autre part, seul le transport diffusif est traité dans nos modélisations. Un transport advectif 
peut aussi être introduit notamment dans un cas fracturé (Gherardi et al., 2007), ou dans le 
cas d’une injection de CO2 provoquant une percée capillaire dans la roche de couverture. 
Enfin, la migration du CO2 est considéré monophasique dans nos travaux, avec du CO2 
totalement dissous dans la solution (CO2(aq)). Or, nous avons vu expérimentalement que 
dans les conditions de pression et de température, il est à l’état supercritique (CO2(SC)). Des 
modélisations du transport réactif de CO2 en milieu diphasique (CO2(aq)/ CO2(SC)) sont donc 
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nécessaires pour s’approcher au mieux de la réalité. Un outil de modélisation comme 
Toughreact permettrait cette étude complémentaire (Xu et al., 2005 ; Gherardi et al., 2007), 
en considérant également l’effet déshydratant joué par le CO2 supercritique (Xu et al., 2006). 
 
Afin d’évaluer le devenir du système de SGC à grande échelle (bassin sédimentaire à 
10 000 ans), la modélisation intégrée devra s’appuyer sur les caractérisations d’analogues 
naturels, comme les sites de paléocirculations et de circulations de CO2 sur le Plateau du 
Colorado (Haszeldine et al., 2005 ; Blanchet et al., 2008), qui sont des points de vérification 
à long terme des résultats prédits par les codes de calculs. 
 
INTEGRATION DE LA PROBLEMATIQUE DE TRANSPORT REACTIF DE CO2 
DANS LA REALITE GEOMECANIQUE ET BIOGEOCHIMIQUE DU SYSTEME 
REEL DE STOCKAGE 
 
Les travaux expérimentaux et de modélisation présentés dans la thèse n’offrent qu’une 
vision partielle de la complexité du comportement des couvertures et du système 
Eau/Roche/Fluide lors de l’injection de CO2 et sur le long terme. Lors de la phase de pré-
injection, de nombreuses études complémentaires au niveau géochimique, biogéochimique, 
géomécanique, hydrogéologique doivent être agrégées, couplées pour enfin être intégrées 
au document final d’évaluation de performance et de sûreté d’un site de stockage  
 
Dans un réservoir réel, des hétérogénéités de composition sont également retrouvées. 
L’étude de De Lima et al. (2009) montrent que le réservoir potentiel de SGC du Paraná 
présente des niveaux stratigraphiques riches en interstratifiés illite/smectite, en smectites, en 
kaolinite, notamment dans les niveaux de charbon.  
Les résultats de thèse sont donc applicables pour l’étude de la réactivité des niveaux 
argileux lors de l’étude des hétérogénéités des réservoirs. 
 
D’autre part, l’activité microbienne est à l’origine de divers processus géochimiques 
comme la biominéralisation. Malgré le stress lié à l’injection de CO2, des microorganismes 
seraient susceptibles de coloniser l’environnement de réservoir, notamment dans les 
réservoirs de pétrole épuisés particulièrement riches en matière organique. Dans les 
environnements géothermaux, des colonies bactériennes sont bien adaptées aux conditions 
physiques (pression, température) et chimiques (acidité) et peuvent se développer dans les 
réseaux de porosité néoformés (Mauclaire et al., 2007). Cependant, leur développement 
nécessite l’apport de nutriments indispensables à leur croissance et leur survie dans ces 
environnements profonds.  
Une des réactions possibles dans l’environnement de réservoir est la réduction des 
sulfates en sulfures. Lors de l’injection, Emberley et al., 2005 notent une diminution des ions 
sulfates au profit de l’augmentation d’ions sulfures en solution. L’arrivée de CO2 pourrait être 
à l’origine d’une augmentation de l’activité des bactéries sulfato-réductrices. 
 
Les ligands réactionnels, et plus particulièrement les ligands organiques, ont encore un rôle 
prépondérant dans la précipitation des minéraux argileux (Stumm, 1992). Dans les travaux 
de Golubev et al. (2006) sur la dissolution des smectites, les auteurs font aussi varier les 
concentrations en ligands organiques susceptibles d’être synthétisés par les 
microorganismes du sol (acétate, oxalate, citrate, …). Ils notent une augmentation 
significative de la vitesse de dissolution des smectites (d’un facteur 3) dans le cas de 
fortes concentrations en ligands organiques (0,01 à 0,1 M). Alors que, pour les 
aluminosilicates classiques, des concentrations de ligands organiques beaucoup plus faibles 
suffisent à influer sur leur cinétique de dissolution. Les ligands organiques synthétisés par la 
vie microbienne n’auraient donc que peu d’effet sur les minéraux argileux gonflants dans les 
intervalles de concentrations naturellement rencontrés. 
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Dans le cadre plus général de l’étude des microorganismes en présence de minéraux 
silicatés, Rogers & Bennett  (1998) et Rogers & Bennett (2004) montrent que l’apport de 
nutriments Fe et P issus de la dissolution de silicates et de phosphates permet le 
développement de microorganismes spécifiques à ces éléments, la production de ligands 
organiques synthétisés et donc un effet direct sur l’augmentation de la dissolution des 
silicates (riches en Fe et P) concernés. 
 
D’autre part, le CO2(SC) peut compromettre le développement bactérien. Ce fluide possède en 
effet de bonnes capacités de solvant et s’avère agressif pour les membranes biologiques. 
Par contre, les minéraux sont peu solubles dans le CO2(SC). Ils peuvent donc être 
« stérilisés » par ce fluide lors de la migration de la bulle de CO2 supercritique dans le 
réservoir en détruisant toute vie microbienne, comme c’est le cas dans son utilisation 
industrielle ou dans le milieu hospitalier. 
 
Par ailleurs, comme c’est le cas des argiles (Busch et al., 2008), la matière organique 
présente initialement dans le réservoir possède une capacité de sorption du CO2(SC) (IPCC, 
2005). Plus largement, les phases d’hydrocarbures (huile ou gaz) vont aussi avoir un impact 
sur la migration de CO2 et son piégeage potentiel. Cependant, les simulations de réservoir 
ne considèrent pas encore ces phases dans le bilan des processus géochimiques lors du 
stockage de CO2. 
 
 
La majorité des sites de stockage est actuellement réalisée au sein de réservoirs 
d’hydrocarbures en production (Weyburn-Canada) ou dits « épuisés ». Ces réservoirs 
contiennent toujours des phases huileuses et gazeuses qui être intégrées aux systèmes 
géochimiques étudiés (intégration de kérogène dans Xu et al. (2005)). En effet, elles seront 
le siège de phénomènes biogéochimiques complexes (sorption de CO2 et de protons, 
sorption d’éléments, influence sur le redox, activité microbienne). 
 
Enfin, une des problématiques majeures pour l’étude biogéochimique de l’évolution d’un site 
de stockage est aussi la composition du fluide injecté. Les impuretés présentes à l’issue de 
l’étape de captage peuvent considérablement modifier le système géochimique initialement 
modélisé. Les travaux expérimentaux conduits sur l’impact de l’injection de gaz acides et 
réducteurs (H2S, NOx, SOx, O2, benzène) montrent un bouleversement des conditions redox 
au sein du réservoir (Jacquemet 2006). De plus, en cas de migration vers des niveaux 
d’aquifères d’eau douce, certaines de ces impuretés peuvent s’avérer toxiques pour 
l’Homme et l’Environnement.  
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1. PROTOCOLE DE PURIFICATION DES PHASES ARGILEUSES ECHANGEES 
AU SODIUM 
 
L’objectif de cette manipulation est triple : La décarbonatation de matériaux argileux (roche 
argileuse, bentonite), l’extraction de la fraction < 2µm et l’échange au sodium des phases 
argileuses.  
L’opération de purification permet d’abord d’éliminer les minéraux carbonatés présents dans 
le matériau puis d’en récupérer les argiles par gravitation en les séparant des minéraux 
accessoires (quartz, silicates...) et de les échanger au Na. 
Le protocole présenté ci-après suit la procédure de récupération de fraction fine énoncé par 
Krumm (1999). 
Décarbonatation 
Le but de cette opération est d’éliminer les minéraux carbonatés présents dans la roche. 
On introduit dans un bêcher de 1 L :  
100 g de matériau réduit en poudre 
600 mL d’eau déionisée 
On maintient en agitation en contrôlant le pH pendant 10 heures. 
On rajoute ensuite progressivement du HCl, à 1 mol.L-1. 
 
 
On veille à ne pas descendre en dessous de pH 4 afin d’éviter d’altérer les minéraux argileux.
 
On complète ensuite à 1L avec de l’eau déionisée 
On centrifuge ensuite à 2000 tr/min pendant 5 min. 
On jette le surnageant après avoir vérifié sa limpidité. 
 
Dispersion et séparation granulométrique 
Le but de cette étape est d’extraire la fraction argileuse < 2µm des fractions 
granulométriques plus importantes ainsi que d’échanger la fraction argileuse au sodium.  
On récupère le culot de centrifugation et on le remet en suspension avec de l’eau déionisée. 
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On peut utiliser les ultrasons pour casser les agrégats par séquence de 30 secondes au 
maximum afin de ne pas déstabiliser les phases argileuses 
 
On ajoute de la soude (NaOH) à 0,1M pour amener le pH à 8-9 et saturer la solution en 
cations sodiques et ainsi favoriser l’échange d’ion. 
 
 
 
On agite 10 heures pour avoir une suspension homogène. 
On verse dans les pots de centrifugation existants jusqu’au trait 600 mL. 
On centrifuge 1 min 55s à 750 tr/min (à partir du moment où la centrifugeuse atteint la 
vitesse désirée). 
On récupère ensuite le surnageant entre les repères 600 et 400 mL. 
Caractéristiques :  
Axe-surface de la suspension (repère 600 mL) = 9,3 cm 
Axe-coupure (repère 400 mL) = 12,1 cm 
Durée = 1 min 55 sec à 750 trs/min 
Coupure granulométrique : 2 µm e.s.d. 
 
Il faut veiller à ne pas agiter la solution lorsqu’on la sort de la centrifugeuse afin de ne pas 
remettre en suspension la fraction à plus grande granulométrie. 
 
Ces opérations de remise en suspension et de centrifugation sont réitérées afin de récupérer 
le maximum de suspension argileuse.  
La suspension argileuse (< 2 µm) est ensuite rincée à l’eau déionisée deux fois.  
Les suspensions argileuses récupérées sont ensuite déposées dans des coupelles afin 
d’être séchées par simple évaporation à l’étuve à 25°C ventilée puis broyées. 
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2. PROTOCOLE D’EXPERIMENTATION EN REACTEUR SOUS PRESSION ET EN 
TEMPERATURE 
  
L’objectif de cette série d’expériences est d’évaluer l’effet de la présence de CO2 à l’état 
supercritique sur des roches de couverture. Pour cela, nous allons tenter d’approcher les 
conditions présentes dans un réservoir destiné à recevoir du CO2. Nous allons donc 
introduire dans un réacteur une solution saline et des roches de couverture réduite en 
poudre avec du CO2. Ce CO2 sera mis en quantité suffisante afin d’atteindre une pression de 
150 bars quand la température sera de 80°C. 
Un témoin sera mis en place en remplaçant le CO2 par le gaz Argon. 
Ces réacteurs sont prévus pour être ouverts 30 jours après leur mise en place. 
 
Opérations d'injection de CO2 en réacteur 
 
LES REACTEURS UTILISES 
 
On vérifie le pH des solutions salines à introduire. 
On introduit dans chaque réacteur :  
1,25 g de poudre de roche 
25 mL de solution de NaCl 
 
On veille à peser la roche à l’aide d’une balance de précision, et à noter la masse de roche 
introduite. De même, le volume de solution saline introduit sera mesuré grâce à une pipette 
jaugée de 25 mL. 
 
On ferme les réacteurs en serrant fortement les demi-coquilles de sécurité. 
On réalise un balayage à l’argon pendant 5 min afin d’expulser l’air présent à l’intérieur du 
réacteur. 
On pèse le réacteur. 
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On introduit ensuite le gaz (soit de l’argon pour le témoin, soit du C02 liquéfié). Lorsqu’il s’agit 
de CO2, cette opération est délicate, ne pas oublier les EPI. Se reporter à la fiche 
toxicologique de l’INRS. 
 
 
 
On pèse à nouveau le réacteur afin de déterminer la quantité de gaz présente dans le 
réacteur. Par exemple, afin d’obtenir à 80°C une pression de 150 bars dans les réacteurs où 
l’on injecte le CO2, il faut introduire environ 22g de CO2. 
On met en route l’agitation s’il y a lieu, et le four. 
Chaque jour, on relève les températures et les pressions des réacteurs. 
 
On surveille la montée en pression des réacteurs avec la montée en température jusqu’à 
atteindre la température de consigne du four et une pression stable. Les disques de rupture 
des autoclaves sont tarés à une pression de 180 bars. La pression des autoclaves ne doit 
donc pas excédés 165 bars. Cependant, il est conseillé de travailler à 150 bars maximum. 
Opérations d’ouverture des réacteurs 
  
 
On éteint le four. On laisse la température du réacteur redescendre à température ambiante. 
On fait buller le gaz dans un bêcher pour dépressuriser le réacteur en contrôlant le débit de 
purge. 
Une fois revenue à la pression atmosphérique, on ouvre le réacteur. 
On transfert ensuite cette solution dans des tubes à centrifuger 
On centrifuge à 7000 tr/min pendant 5 min 
 
Le surnageant doit être limpide. Si ce n’est pas le cas, réitérer l’opération précédente 
 
Le surnageant est séparé du culot de roche. 
On filtre ensuite cette solution à l’aide d’un filtre seringue de 0,45 μm.  
La solution filtrée est mise dans des flacons puis entreposée au réfrigérateur en attendant 
son analyse. 
Le culot de roche est laissé dans les tubes à centrifuger pour être lavé afin d’éliminer tout 
résidu de solution saline et de sel précipité. 
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On remplit les tubes avec de l’eau distillée, puis on décolle le culot de roche afin 
d’homogénéiser la solution. On peut utiliser un vortex, ou le bain à ultrasons quelques 
secondes pour désagréger le culot. 
On centrifuge ensuite à 7000 tr/min pendant 5 min. 
On recommence l’opération de lavage une deuxième fois. 
On entrepose enfin les culots de roche lavés au réfrigérateur avant caractérisation (dépôts 
goutte pour DRX et MET). 
 
 196
3. METHODES DE CARACTERISATION UTILISEES 
 
Dans les travaux de thèse, l’utilisation de moyens d’observation, de détection et d’analyse 
variés a permis de caractériser la structure, la composition des échantillons initiaux solides 
ou liquides. Le choix d’un équipement expérimental de pointe et d’une méthodologie d’étude 
comparative d’échantillons avant et après réaction a permis dune part, de caratériser les 
figures d’altération et de transformation des échantillons solides et d’autre part, les variations 
de concentrations en éléments des échantillons de solution. 
Caractérisation de la solution 
 
Les solutions introduites lors des réactions ont une force ionique importante (> 0,1). Elles 
sont notamment très riches en NaCl. Cette abondance de sels dans la matrice liquide 
perturbe les analyses, malgré les dilutions.  
 
Une seule échelle de caractérisation des solutions est respectée : l’échelle des éléments 
majeurs. Les conditions opératoires utilisées et les précautions expérimentales choisies ne 
permettent pas l’analyse des éléments en trace.  
 
 
Mesure de pH 
 
La mesure du pH est réalisée dans domaines de pH acide et neutre.  
Lors de la préparation des solutions initiales ou de la mesure en routine des solutions avant 
et après réaction, le pH est mesuré à l’aide d’une électrode de pH combinée Mettler Toledo 
HA405-DXK-S8/120 calibrée à l’aide de solutions-tampons standards de référence NIST (pH 
= 4,01; 7,00 à 25°C). La précision de la mesure de pH est de ±0,05 à 0,1 U dans le pire des 
cas.  
Lors de la compilation des résultats d’expérience en température, le pH mesuré à 25ºC est 
converti par modélisation en pH réel à 80ºC. 
 
Un montage expérimental en autoclave (LMTG Toulouse) permet également la mesure de 
pH in-situ en température et pression de CO2. Le pH est alors mesuré à l’aide d’une 
électrode commerciale de pH de contact solide Li-Sn (Potential®, Russie) couplée à une 
électrode de référence Ag/AgCl. La calibration des électrodes et la mesure de pH est décrite 
en détails par Pokrovsky et al. (2005, 2009). 
 
 
Analyse des cations majeurs en solution par ICP-AES 
 
L’équipement utilisé pour l’analyse des cations majeurs en solution est une ICP-AES 
(Induced Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy) Jobin-Yvon 2000 ULTRACE 
(LMTE Cadarache). 5 éléments sont systématiquement analysés avec une incertitude de 5 
% : 
Le sodium (Na) ; 
Le calcium (Ca) ; 
Le magnésium (Mg) ; 
Le silicium (Si) ; 
Le potassium (K). 
 
Une analyse de l’échantillon de solution avant et après réaction est effectuée lors de chaque 
campagne de caractérisation des solutions.   
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A la fin de chaque expérience, le solide est séparé de la solution par centrifugation à 7000 
tours pendant 10 min, puis par filtration au travers d’un filtre en acétate de cellulose de 0,45 
µm. Les solutions sont ensuite acidifiées (par HNO3 bidistillé) et analysées. 
 
L’analyse des éléments en traces que sont l’aluminium (Al) et le fer (Fe) ne peut être réalisée 
faute d’une concentration suffisamment abondante pour une bonne détection à l’ICP-AES ou 
par interférence de la matrice NaCl lors de l’analyse par spectrométrie d’absorption atomique 
flamme et four. 
Caractérisation du solide   
 
Deux grandes types d’échantillons sont étudiés au cours de ce travail. Ils sont soient, 
naturelles et complexes soient, purifiées de phases minérales très réactives (carbonates, 
sulfates) et supérieurs à 0,1 µm.  
 
Suite à l’observation à l’oeil nu de chacun des échantillons naturels de roche, la seconde 
étape de caractérisation est l’observation à la loupe binoculaire de la roche réduite en 
poudre pour ainsi distinguer les grandes familles de minéraux rencontrés, les ciments 
diagénétiques éventuels et évaluer l’abondance de chacun. 
La détection des minéraux présents par diffraction aux rayons X (DRX) vient confirmer les 
premières observations et ajouter de nouvelles espèces minérales à l’ensemble. Le passage 
au microscope électronique à balayage couplé à un analyseur chimique  (MEB-EDX) permet 
d’observer la structure et l’organisation des différents cristaux de minéraux initiaux à l’échelle 
micrométrique et d’analyser leur composition.  
La même procédure de caractérisation est respectée sur les échantillons altérés en faisant 
cependant toujours référence aux résultats sur échantillons initiaux. 
Pour les échantillons étudiés dans le cadre du Programme ANR Géocarbone-Intégrité, une 
caractérisation du solide a également pu être effectuée par thermogravimétrie couplée à 
l’analyse de gaz émis (TG-AGE)    
 
La caractérisation des échantillons de roches purifiées est également réalisée par DRX pour 
identifier les phases minérales présentes. D’autre part, les observations et les analyses 
effectuées au microscope électronique à transmission (MET-EDX) viennent compléter cette 
identification en caractérisant cette fois l’échantillon à l’échelle nanométrique, en se 
concentrant principalement sur la fraction argileuse.  
 
 
Observation à la loupe binoculaire 
 
Une première observation à la loupe binoculaire et quelques clichés permettent de comparer 
les couleurs, les caractéristiques macroscopiques générales des différents échantillons et 
d’identifier les grands phénomènes réactionnels (oxydation, carbonatation, altération 
surfacique). 
 
 
Détection par diffraction aux rayons X (DRX) sur poudre de roche désorientée 
 
Cette technique est utilisée pour l’identification des différentes phases minérales cristallisées 
contenues dans l’échantillon. Par exemple, les minéraux complexes comme les carbonates 
substitués peuvent être étudiés. De même, les différentes familles de phyllosilicates sont 
identifiées par leurs raies de diffraction principales.  
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L’analyse minéralogique par diffraction de rayons X est réalisée avec un diffractomètre 
Bruker D8 (source Cu, Miroir de Göbel, Détecteur solide Sol-X) sur la roche totale entre 2 et 
70° 2θ (3 secondes par pas de 0,02°2θ). La poudre finement broyée dans un mortier en 
agate est déposée sur un support de DRX prévu à cet effet.   
 
Les phases minérales sont identifiées à l’aide de la base de données du Centre International 
des Données de Diffraction (ICDD). 
 
 
Observation et analyse au microscope électronique à balayage (MEB) 
 
Cette technique permet de compléter les descriptions obtenues en microscopie optique. 
L’échelle plus fine (micrométrique) et la possibilité de micro-analyses chimiques permettent 
de valider les descriptions faites à la loupe binoculaire.  
 
Les observations ont été réalisées sur un microscope Philips XL30, filament W, à une 
tension d’accélération de 15kV pour l’imagerie et de 20kV pour les analyses chimiques EDX. 
Les analyses EDS ont été réalisées avec une diode Si-Li de 30 mm2 avec un système Isis 
(Oxford). La surface des poudre caractérisées et les fractures provoquées sont carbonées 
sous vide. 
Le calibrage chimique est réalisé plusieurs fois par séance sur une pastille de cobalt collée 
sur la préparation.  
 
Les minéraux non argileux cristallisés composant la roche comme la calcite, la dolomite, le 
quartz, le feldspath-K, la pyrite, le gypse sont identifiés et analysés en priorité. Leur 
répartition dans l’échantillon et leur éventuel rôle de ciment sont distingués.   
La détermination de la composition chimique des minéraux argileux (illite, smectite, kaolinite 
et interstratifiés illite/smectite) s’est révélée délicate du fait de leur dispersion dans les autres 
phases minérales. La résolution analytique de l’appareil Philips (10 à 30 μm3) est insuffisante 
pour réaliser des analyses chimiques significatives des matériaux argileux. Cependant la 
composition chimique des phases argileuses déterminée par d’autres méthodes (MET-EDX) 
a pu être confortée par les analyses EDX réalisées. 
 
 
Analyse et quantification par thermogravimétrie et analyse thermique différentielle, couplée à 
l’analyse de gaz émis (TG-ATD-AGE)    
 
Les mesures en analyse thermique simultanée avec analyse des gaz sont effectuées dans 
une thermobalance Netzsch STA 409 couplée à un spectromètre de masse Balzers 
Quadstar. 
La thermobalance enregistre en continu en fonction du temps la perte de 
masse (Thermogravimétrie : TG) et la différence de température par rapport à un matériau 
de référence chauffé dans les mêmes conditions (Analyse thermique différentielle : ATD, 
représenté sur les courbes par le terme DSC). L’analyse des gaz émis (AGE) est effectuée 
par le suivi de 12 rapports masse/charge (m/n) dont certains sont doublés pour couvrir la 
gamme du signal. Les m/n sont choisis pour être représentatifs des gaz susceptibles d’être 
émis par les échantillons lors du chauffage : H2, H2O, CO2, SO2, CH4 ou pour contrôler les 
conditions de l’atmosphère de la thermobalance : N2, O2, Ar. Dans la suite de ce rapport 
d’avancement, on ne considérera que les seuls gaz de réaction émis par l’échantillon sous 
atmosphère oxydante (80% N2, 20% O2), par le suivi des m/n 18 (pour H2O), 44 (pour CO2) 
et 64 (pour SO2). Des informations suppléméntaires ont été obtenues avec d’autres rapports 
m/n en faisant des essais sous argon, mais elles ne seront pas reprises dans le présent 
rapport d’avancement (sauf pour la caractérisation du matériau de départ). 
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Les chauffages sont réalisés de 20 à 1100°C à la vitesse de 10°C par minute sous 
atmosphère oxydante (air synthétique au débit de 30 ml/min). Le matériau de référence 
(Al2O3) et l’échantillon sont mis dans des creusets en Al2O3 sans couvercle (masse : environ 
55 mg). Le signal DSC et la température sont mesurés par des thermocouples type S. Pour 
les essais en atmosphère neutre, les conditions sont identiques sauf le gaz de balayage : 
argon à 20 ml/min et l’utilisation d’un couvercle sur les creusets.  
 
L’interprétation qualitative des courbes d’analyse thermique est menée en recoupant les 
courbes des trois techniques : TG, ATD et AGE. Pour les données quantitatives, la TG 
permet d’obtenir directement les proportions relatives de chaque constituant de chimie 
connue (calcite, kaolinite par exemple). En pratique, avec les échantillons de Charmotte, la 
TG s’est révélée difficile à exploiter, seule la quantité totale de carbonates (dolomite ferrifère, 
calcite) a pu être évaluée par cette méthode. Les autres données quantitatives ont été 
fournies par l’AGE après étalonnage. 
 
 
 
 
 
Une purification des matériaux naturels est réalisée pour s’exempter des minéraux aux 
cinétiques réactionnelles les plus importantes (carbonates, sulfates) et récupérer la fraction 
fine inférieure à 0,1 μm pour concentrer l’étude sur la fraction argileuse et les silicates 
associés (feldspath-K, silice). Le protocole de purification est également décrit en annexes. 
 
 
Détection par diffraction aux rayons X (DRX) sur phase purifiée désorientée, orientée et 
ethylène-glycol 
 
Trois types de préparation de l’échantillon purifié sont nécessaire pour réaliser une 
caractérisation satisfaisante par DRX de la fraction argileuse et des minéraux accessoires.  
Une première préparation en poudre désorientée comme décrite précédemment permet 
l’identification nette des minéraux accessoires. Les poudres sont ensuite mélangées à de 
l’eau désionisée et séchées à l’air pendant 24 h (AD, air-dried). Une meilleure orientation des 
phyllosilicates lors du séchage à l’air implique une meilleure diffraction et donc une meilleure 
identification des composantes de la fraction argileuse 
Puis, dans un dernier temps, la saturation à l’éthylène-glycol de ces préparations de poudre 
permet d’identifier formellement la présence de smectite par le gonflement de ces phases 
argileuses et le déplacement des pics de diffraction. 
Dans le cadre de cette thèse, l’étude aux DRX a principalement porté sur les illites et les 
smectites et leur interstratification. L’estimation de la composition illite-smectite est réalisée 
en calculant, à l’aide d’un logiciel de modélisation de pics, type Peakfit des composantes 
définies en position et largeur et qui représentent les différentes phases illitiques 
(interstratifiés illite-smectite, illites faiblement cristallisées et bien cristallisées). En comparant 
les échantillons, il est possible d’identifier leur évolution en fonction de la durée de réaction 
et de l’acidité du milieu.  
 
Une caractérisation complémentaire est réalisée sur le diffractomètre des équipes de 
l’Institut Français du Pétrole (IFP) pour améliorer l’intensité de pics de diffraction des 
échantillons les plus probants. L’analyse minéralogique est réalisée avec un diffractomètre 
X'pertPro Panalytical (source Cu, 91 s.2θ−1 par pas de 0,017°2θ). Les analyses DRX en θ-
2θ sont effectuées avec un faisceau parallèle concentré par un miroir de cristal elliptique 
W/Si. La poudre finement broyée est disposée dans un capillaire de 1 mm.  
Cette technique permet de détecter de petites variations d’intensités sur le profil de 
diffraction des argiles, exempt de tout problème d’orientation préférentielle des particules.  
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Observation et analyse au microscope électronique à transmission (MET) 
 
Du fait du temps de préparation, de caractérisation et d’exploitation des résultats, 
l’observation et l’analyse au MET ne sont réalisées que pour les échantillons avant et après 
réaction dont la caractérisation aux DRX montre les évolutions les plus notoires.  
Les analyses sont conduites sur un MET JEOL 2000 FX travaillant à 200kV pour une 
résolution point par point de 2,7Å. Une suspension de phase minérale purifiée est déposée 
sur une grille en cuivre de 3 mm de diamètre comprenant 200 sections. Le séchage de la 
préparation est réalisé à l’air dans les conditions du laboratoire sous hotte à flux laminaire.  
Les analyses chimiques EDX sont réalisées à l’aide d’une diode Si-Li (Oxford Instrument) et 
une fenêtre SATW de 30 mm2. Les spectres sont acquis en une minute pour un temps mort 
inférieur à 20% et un nombre de coups compris entre 500 et 2000. Le faisceau d’analyse est 
en mode convergent et la surface analysée n’excède pas un diamètre de 10 nm. Les 
analyses semi-quantitatives sont calculées à l’aide du programme INCA® d’Oxford 
Instrument permettant le calcul des fractions atomiques pour chaque analyse.  
Pour ces analyses, il a été réalisé le plus souvent possible des séries « photographie, 
analyses chimiques, diffraction électronique » pour s’assurer d’une bonne identification des 
phases. La fragilité des particules d’illite sous le faisceau électronique du microscope fait que 
ce n’est pas toujours possible. Les particules s’amorphisent ou fondent si les réglages pour 
l’analyse ou la photographie ne sont pas optimisés. 
Les analyses chimiques sont regroupées selon la forme et l’épaisseur apparente (densité 
électronique) des particules. Dans chaque série de particule au même faciès, l’observation 
des photographies permet souvent de visualiser des impuretés. Celles-ci peuvent expliquer 
les divergences d’une analyse chimique dans une série. Il peut s’agir de cristaux « étrangers 
» dont la finesse les rend quasiment invisible : du quartz ou des oxydes de fer, par exemple, 
sont des sources de surestimation du Si ou Fe. Il est important que la particule analysée 
semble homogène à l’échelle d’analyse liée à la taille du faisceau électronique. C’est un 
critère de représentativité des analyses et un moyen de trier des spectres acquis en routine.  
 
Une fois triées, les fractions atomiques de 10 à 30 particules similaires et isolées, exemptes 
d’impuretés, sont moyennées. Ceci permet le calcul de formules structurales pour chauqe 
ensemble. Certaines hypothèses doivent être posées por le calcul des formules structurales 
des smectites, des illites ou des interstratifiés illite-smectite avant et après réaction. Par 
exemple, pour une demi-maille d’argile en (O10(OH)2), le nombre total d’atomes est supposé 
de 4 dans la couche tétraédrique et de 2 dans la couche octaédrique. Fe2+ est supposé être 
la principale espèce ionique du fer. Enfin, la charge positive ou négative globale égale 22.  
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4. BASE DE DONNEES THERMODYNAMIQUES UTILISEES SOUS CRUNCH 
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5. BASE DE DONNEES CINETIQUES UTILISEES SOUS CRUNCH 
 
Mécanisme acide Mécanisme neutre Mécanisme basique Référence
Surface 
spécifique 
Minéraux primaires
alog k(25°C)
bEa cn alog k(25°C)
bEa alog k(25°C)
bEa cn (m².g-1)
Illite_Mg -11,72 11,00 0,6 -18,76 3,34 -12,31 16,03 e0,60 Kohler et al. (2003) 100
Mg-Montmorillonite_Na -13,9 5,65 0,21 -12,80 8,37 -12,22 14,09 e0,33 f Etude présentée 100
I/S_ISCz-1_2,966H2O -12,66 11,47 0,21 -14,00 11,47 -11,00 11,47 d0,33 f Etude présentée 100
Microcline -10,06 12,37 0,5 -12,41 9,09 -21,20 22,51 -0,82 Palandri et Kharaka (2004) 0,1
Quartz_alpha -11,50 20,99 0,5 Pokrovsky et al. (2005) 0,1
Calcite -3,00 3,44 1,00 -5,81 5,62 Palandri et Kharaka (2004) 0,01
Dolomite -3,19 8,64 0,5 -7,53 12,56 Palandri et Kharaka (2004) 0,01
Goethite -7,94 20,7 Palandri et Kharaka (2004) 0,01
Pyrite -7,52 13,61 c-0,5 / e0,5 Palandri et Kharaka (2004) 0,01
Minéraux secondaires
alog k(25°C)
bEa cn alog k(25°C)
bEa alog k(25°C)
bEa cn (m².g-1)
Albite-high -13,00 15 Palandri et Kharaka (2004) 0,1
Anhydrite -3,19 3,42 Palandri et Kharaka (2004) 0,01
Anorthite -13,00 15 Palandri et Kharaka (2004) 0,1
Mg-Montmorillonite_Ca -14,00 12 f Etude présentée 100
Mg-Montmorillonite_K -14,00 12 f Etude présentée 100
Mg-Montmorillonite_K2 -15,00 12 f Etude présentée 100
Mg-Montmorillonite_Mg -14,00 12 f Etude présentée 100
BeidelliteCa -14,00 12 f Etude présentée 100
BeidelliteK -14,00 12 f Etude présentée 100
BeidelliteMg -14,00 12 f Etude présentée 100
BeidelliteNa -14,00 12 f Etude présentée 100
Nontronite-Ca -14,00 12 f Etude présentée 100
Nontronite-K -14,00 12 f Etude présentée 100
Nontronite-Mg -14,00 12 f Etude présentée 100
Nontronite-Na -14,00 12 f Etude présentée 100
Saponite-Ca -14,00 12 f Etude présentée 100
Saponite-K -14,00 12 f Etude présentée 100
Saponite-Mg -14,00 12 f Etude présentée 100
Saponite-Na -14,00 12 f Etude présentée 100
Kaolinite_B -13,18 5,31 Palandri et Kharaka (2004) 20
Chalcedony -9,42 11,91 Rimstidt and Barnes (1980) 0,1
Dawsonite -7,00 15,02 Palandri et Kharaka (2004) 0,01
Sidérite -7,53 12,5 Golubev et al. (2009) 0,01
Gypsum -2,79 0 Palandri et Kharaka (2004) 0,01
a. Taux de réaction k (mol.m-2.s-1) à 25°C et pH = 0 d. Ordre de réaction sur OH-
b. Energie d'activation d'Arrhenius Ea (kcal.mol-1) e. Ordre de réaction sur Fe3+
c. Ordre de réaction sur H+ f. Les ajustements ont été réalisés à partir des données de Golubev et al. (2006)  
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6. TEST DE REPRODUCTIBILITE DU MAILLAGE ET DU PAS DE TEMPS 
 
Des tests de sensibilité sur le maillage et les pas de temps sont nécessaires pour faire face à 
tout problème de non-convergence ou de calcul faussé lors d’un saut de maille ou l’utilisation 
d’un pas de temps trop élevé.  
Lors des premières itérations réalisées sur le cas de référence, un artefact à 10 cm pour les 
huit temps intermédiaires subsistait sur la variation de porosité au cours du temps et de la 
fraction volumique de certains minéraux (illite, anhydrite, beidellites). Il était également 
présent dans plusieurs cas de sûreté. Cet artefact pouvait aussi s’avérer être un résultat très 
important dans l’étude de la diminution de l’ouverture de la porosité voire de sa fermeture.  
Cependant, la chute de la porosité à 0% à 10 cm ne suit pas du tout l’évolution globale du 
système et intervient à un endroit où le maillage varie.  
Un test est donc réalisé en affinant le maillage avec 1366 mailles au total contrairement aux 
100 mailles initialement introduites. Ceci a permis de redécouper la zone à 10 cm en 
plusieurs mailles.  
Le seul artefact observé lié au maillage et au pas de temps à donc été corrigé dans tous les 
différents cas de modélisation réalisés. 
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7. PUBLICATIONS SOUMISES A REVUE A COMITE DE LECTURE 
 
 
 205
 
 
 206
 
 
 
 207
 
 
 
 208
 
 
 
 209
 
 
 
 210
 
 
 
 211
 
 
 
 212
 
 
 
 213
 
 
 
 214
 
 
 
 215
 
 
 216
 
 
 
 
 217
 
 
 
 218
 
 
 
 219
 
 
 
 220
 
 221
 
 
 
 222
 
 
 
 223
 
 
 224
 
 
 
 225
 
 
 
 226
 
 
 227
 
 
 228
 
 
 229
 
 
 
 230
 
 
 
 
 231
 
 
 
 232
 
 
 
 233
 
 
 234
 
 235
 
 236
 
 
 237
 
 
 238
 
 
 
 239
 
 
 
 240
 
 
 
 241
 
 
 242
 
 243
 
 
 244
 
 
 245
 
 
 
 246
 247
 248
 249
 250
 
 
 
 
 
 
 
 
 
TABLE DES MATIERES 
 251
RESUME ‐ ABSTRACT ..............................................................................................2 
 
REMERCIEMENTS .....................................................................................................3 
 
LISTE DES PUBLICATIONS ET COMMUNICATIONS A CONGRES………..………5 
 
SOMMAIRE……………………………………………………………………...…………...7 
 
LISTE DES FIGURES………………………………………………………….……………8 
LISTE DES TABLEAUX…………………….…………………………………………….10 
 
GLOSSAIRE .............................................................................................................11 
 
 
INTRODUCTION GENERALE……………………………………………………………12 
CHANGEMENTS CLIMATIQUES ET CONTRIBUTION DE L’ACTIVITE HUMAINE .................................................15 
LE STOCKAGE GEOLOGIQUE DE CO2 (SGC) : UNE SOLUTION ENVIRONNEMENTALE ET ECONOMIQUE ? .........17 
LES COMPOSANTES GEOLOGIQUES ET TECHNOLOGIQUES DU DISPOSITIF DE SGC.........................................19 
DEFINITION .................................................................................................................................................21 
FONCTIONS DES COUVERTURES POUR LE SGC..............................................................................................21 
PROPRIETES DES COUVERTURES ..................................................................................................................23 
CONTINUITE ................................................................................................................................................23 
EPAISSEUR ..................................................................................................................................................23 
HOMOGENEITE............................................................................................................................................23 
PLASTICITE ..................................................................................................................................................23 
FAIBLE PERMEABILITE..................................................................................................................................23 
RETENTION D’ELEMENTS CHIMIQUES ..........................................................................................................24 
PRESSION D’ENTREE CAPILLAIRE ELEVEE ......................................................................................................24 
CONTEXTES GEOLOGIQUES..........................................................................................................................24 
LE CO2 SUPERCRITIQUE................................................................................................................................26 
DISSOLUTION DU CO2 ET ACIDIFICATION DU SYSTEME .................................................................................27 
DEFINITIONS DES ARGILES ...........................................................................................................................30 
CRISTALLOCHIMIE GENERALE DES ARGILES ..................................................................................................31 
PROPRIETES DES MINERAUX ARGILEUX .......................................................................................................32 
FAIBLE PERMEABILITE ET FORTE POROSITE ..................................................................................................32 
GONFLEMENT ET RETENTION D’EAU............................................................................................................33 
ECHANGE D’IONS ........................................................................................................................................33 
SURFACES DES ARGILES ET SORPTION..........................................................................................................34 
PROTONATION ET CAPACITE DE TAMPON....................................................................................................34 
POURQUOI LES COUVERTURES SONT‐ELLES UN COMPARTIMENT IMPORTANT DU SGC ? .............................36 
 252
QUELLES SONT LES ACQUIS ET LES INTERROGATIONS SUR LA REACTIVITE GEOCHIMIQUE DES COUVERTURES 
ARGILEUSES EN CONDITIONS DE SGC ? ........................................................................................................36 
QUELLE EST LA DEMARCHE SCIENTIFIQUE SUIVIE DANS CETTE THESE ? ........................................................37 
1. REACTIVITE D’UNE ROCHE ARGILO‐GRESEUSE.....................................................................................43 
1.1. LA ROCHE ARGILO‐GRESEUSE DE CHINLE (PLATEAU DU COLORADO) ...................................................43 
1.2. CONDITIONS EXPERIMENTALES ..........................................................................................................45 
1.3. RESULTATS .........................................................................................................................................47 
1.3.1. EVOLUTION DES MINERAUX CARBONATES :........................................................................................47 
1.3.2. EVOLUTION DES MINERAUX ARGILEUX : .............................................................................................49 
1.3.3. EVOLUTION DES MINERAUX ACCESSOIRES : ........................................................................................50 
1.4. EFFET D’UNE SOLUTION COMPLEXE : EXPERIENCE AVEC UNE SOLUTION SYNTHETISEE DE RESERVOIR 
(V2)  52 
1.4.1. CONDITIONS EXPERIMENTALES :.........................................................................................................52 
1.4.2. EVOLUTION DES MINERAUX : .............................................................................................................53 
1.5. CONCLUSIONS ....................................................................................................................................54 
2. REACTIVITE D’UNE ROCHE MARNEUSE................................................................................................55 
2.1. LA ROCHE MARNEUSE DE CHARMOTTE (BASSIN DE PARIS) .................................................................55 
2.2. CONDITIONS EXPERIMENTALES ..........................................................................................................56 
2.3. RESULTATS .........................................................................................................................................57 
2.3.1. EVOLUTION DES MINERAUX CARBONATES..........................................................................................57 
2.3.2. EVOLUTION DES MINERAUX ARGILEUX: ..............................................................................................59 
2.3.3. EVOLUTION DES MINERAUX ACCESSOIRES..........................................................................................60 
3. REACTIVITE D’UNE SMECTITE..............................................................................................................67 
3.1. L’ECHANTILLON DE SMECTITE ETUDIEE : LA BENTONITE MX80 PURIFIEE « MX80P ».............................67 
3.1.1. PRESENTATION DU GROUPE DES SMECTITES.......................................................................................67 
3.1.2. PRESENTATION GENERALE DE L’ECHANTILLON MX80P........................................................................67 
3.1.3. CARACTERISATION DE MX80P PAR DRX ..............................................................................................68 
3.1.4. CARACTERISATION DE MX80P PAR MET ET DETERMINATION DE LA FORMULE STRUCTURALE .............68 
3.1.5. SURFACE SPECIFIQUE DE LA MONTMORILLONITE................................................................................69 
3.2. ARTICLE 1: ETUDE EXPERIMENTALE ET DE MODELISATION DE LA REACTIVITE DE LA SMECTITE ET DE 
SILICATES DANS UNE SOLUTION ENRICHIE EN CO2: IMPLICATIONS POUR L’INTEGRITE D’UNE COUVERTURE 
ARGILEUSE EN CONDITIONS DE STOCKAGE GEOLOGIQUE DE CO2 .................................................................70 
4. REACTIVITE D’UN INTERSTRATIFIE ILLITE/SMECTITE ............................................................................97 
4.1. L’ECHANTILLON D’INTERSTRATIFIE ILLITE/SMECTITE ETUDIE : L’I/S DU COLORADO CP..........................97 
4.1.1. PRESENTATION DES INTERSTRATIFIES ILLITE/SMECTITE.......................................................................97 
4.1.2. PRESENTATION GENERALE DE L’ECHANTILLON CP...............................................................................97 
4.1.3. CARACTERISATION DE CP PAR DRX .....................................................................................................98 
4.1.4. CARACTERISATION DE CP PAR MET ET DETERMINATION DE LA FORMULE STRUCTURALE ....................98 
4.1.5. SURFACE SPECIFIQUE DE L’INTERSTRATIFIE ILLITE/SMECTITE...............................................................99 
 253
4.2. ARTICLE 2: REACTIVITE D’UN INTERSTRATIFIE ILLITE/SMECTITE DANS UNE SOLUTION ACIDIFIÉE: 
IMPLICATIONS POUR L’INTEGRITE D’UNE COUVERTURE ARGILEUSE EN CONDITIONS DE STOCKAGE 
GEOLOGIQUE DE CO2.................................................................................................................................100 
3.2 PH AND [SIO2]TOT EVOLUTION WITH TIME .................................................................................. 106 
5. MODELE DE REACTIVITE D’UNE ROCHE DE COUVERTURE ARGILO‐GRESEUSE « COUVERTURE‐SI » .....124 
5.1. CONDITIONS INITIALES ET AUX LIMITES ............................................................................................ 124 
5.1.1. DONNEES THERMODYNAMIQUES ..................................................................................................... 124 
5.1.2. DONNEES CINETIQUES......................................................................................................................125 
5.1.3. MINERALOGIE INITIALE..................................................................................................................... 126 
5.1.4. SOLUTION INTERSTITIELLE DE COUVERTURE ..................................................................................... 127 
5.1.5. CARACTERISTIQUES PHYSIQUES ET HYDROGEOLOGIQUES DE LA ROCHE............................................ 128 
5.1.6. CARACTERISTIQUES DU TRANSPORT PAR DIFFUSION ........................................................................ 128 
5.1.7. ECHELLE TEMPORELLE DE MODELISATION......................................................................................... 128 
5.1.8. MAILLAGE INITIAL ET ECHELLE SPATIALE DE MODELISATION ............................................................. 129 
5.1.9. SOLUTIONS SALINES ENRICHIES EN CO2 DES SCENARIOS DE SURETE ET DE REFERENCE ...................... 130 
5.2. RESULTATS DU CAS DE SURETE : DIFFUSION D’UNE SOLUTION ENRICHIE EN CO2 NON TAMPONNEE ET 
RENOUVELEE............................................................................................................................................. 131 
5.2.1. EVOLUTION DU PH ........................................................................................................................... 131 
5.2.2. EVOLUTION DE LA POROSITE ............................................................................................................ 132 
5.2.3. EVOLUTION DES MINERAUX CARBONATES (CALCITE, DOLOMITE, SIDERITE) ...................................... 133 
5.2.4. EVOLUTION DES MINERAUX ARGILEUX (ILLITE, MONTMORILLONITE, BEIDELLITES, KAOLINITE) .........136 
5.2.5. EVOLUTION DES MINERAUX SILICATES (QUARTZ, MICROCLINE) ........................................................ 140 
5.2.6. EVOLUTION DE LA PYRITE, DE L’ANHYDRITE ET DE LA GOETHITE ....................................................... 141 
5.3. BILAN ............................................................................................................................................... 143 
5.4. RESULTATS DU CAS DE REFERENCE : DIFFUSION D’UNE SOLUTION  ENRICHIE EN CO2 ET TAMPONNEE 
PAR LE RESERVOIR..................................................................................................................................... 144 
5.5. ETUDE DE SENSIBILITE SUR LA COMPOSITION DE LA FRACTION ARGILEUSE ....................................... 147 
5.5.1. CHANGEMENT DES PROPORTIONS ILLITE – SMECTITE (20% ‐ 80%)..................................................... 147 
5.5.2. ASSEMBLAGE A TROIS MONTMORILLONITES .................................................................................... 148 
5.5.3. INTRODUCTION D’UN INTERSTRATIFIE ILLITE/SMECTITE ................................................................... 148 
5.5.4. BILAN SUR L’ETUDE DE LA FRACTION ARGILEUSE .............................................................................. 148 
5.6. ETUDE DE SENSIBILITE SUR L’IMPACT DE L’ECHANGE D’IONS SUR LA REACTIVITE ET LE TRANSPORT ..149 
5.7. IMPACT DU MODELE DE SURFACE REACTIVE SUR LA GEOCHIMIE ET LE TRANSPORT .......................... 151 
6. MODELE DE REACTIVITE D’UNE ROCHE DE COUVERTURE MARNEUSE « COUVERTURE‐CC » ............... 154 
6.1. CONDITIONS INITIALES ..................................................................................................................... 154 
6.2. RESULTATS DU CAS DE SURETE : DIFFUSION D’UNE SOLUTION ENRICHIE EN CO2 NON TAMPONNEE ET 
RENOUVELEE............................................................................................................................................. 156 
6.3. RESULTATS DU CAS DE REFERENCE : DIFFUSION D’UNE SOLUTION  ENRICHIE EN CO2 ET TAMPONNEE 
PAR LE RESERVOIR..................................................................................................................................... 158 
6.4. BILAN ............................................................................................................................................... 160 
 254
SYNTHESE.................................................................................................................................................. 161 
DISCUSSION .............................................................................................................................................. 162 
L’ILLITISATION EN MILIEU ACIDE ................................................................................................................ 170 
VERS UNE MODELISATION INTEGREE « CHIMIE‐TRANSPORT » PLUS REALISTE............................................ 170 
INTEGRATION DE LA PROBLEMATIQUE DE TRANSPORT REACTIF DE CO2 DANS LA REALITE GEOMECANIQUE ET 
BIOGEOCHIMIQUE DU SYSTEME REEL DE STOCKAGE.................................................................................. 171 
1. PROTOCOLE DE PURIFICATION DES PHASES ARGILEUSES ECHANGEES AU SODIUM................................. 191 
DECARBONATATION.................................................................................................................................. 191 
DISPERSION ET SEPARATION GRANULOMETRIQUE .................................................................................... 191 
2. PROTOCOLE D’EXPERIMENTATION EN REACTEUR SOUS PRESSION ET EN TEMPERATURE........................ 193 
OPERATIONS D'INJECTION DE CO2 EN REACTEUR ....................................................................................... 193 
OPERATIONS D’OUVERTURE DES REACTEURS ............................................................................................ 194 
3. METHODES DE CARACTERISATION UTILISEES ......................................................................................... 196 
CARACTERISATION DE LA SOLUTION.......................................................................................................... 196 
CARACTERISATION DU SOLIDE................................................................................................................... 197 
4. BASE DE DONNEES THERMODYNAMIQUES UTILISEES SOUS CRUNCH ..................................................... 201 
5. BASE DE DONNEES CINETIQUES UTILISEES SOUS CRUNCH ...................................................................... 202 
6. TEST DE REPRODUCTIBILITE DU MAILLAGE ET DU PAS DE TEMPS............................................................ 203 
7. PUBLICATIONS SOUMISES A REVUE A COMITE DE LECTURE .................................................................... 204 
 
 255
RESUME 
 
Le captage, le transport et le stockage géologique du CO2 est une des solutions envisagées à court et 
moyen terme pour la réduction des émissions de CO2 et d’autres gaz à effet de serre vers 
l’atmosphère, en stockant le CO2 dans des réservoirs géologiques profonds, sur des périodes de 100 
à 10 000 ans.  
Les travaux de cette thèse permettent d’avoir une vision multi-échelle de la réactivité et de l’évolution 
de roches de couvertures argileuses complexes, formations de confinement et de scellement du CO2 
dans le réservoir. La stratégie mise en œuvre depuis l’échelle expérimentale sur phases argileuses 
purifiées jusqu’à la modélisation intégrative à grandes échelles de temps et d’espace nous a permis 
d’identifier les processus géochimiques prépondérants, de vérifier la cohérence entre expérience et 
modélisation et de souligner les impacts opérationnels sur l'intégrité des couvertures à long terme.  
 
L’altération des ciments carbonatés est susceptible d’ouvrir la porosité de la roche et de créer 
d’éventuels chemins préférentiels pour l’écoulement du fluide réactif. Ce qui peut conduire à 
l’altération de la structure de la roche et de sa tenue mécanique. 
L’altération des phases argileuses, notamment au travers du processus d’illitisation, réduit le volume 
d’occupation de la fraction argileuse mais limite considérablement l'ouverture de porosité dans les 
premiers centimètres de roche. Le processus d’illitisation en milieu acide, déterminé 
expérimentalement et modélisé à petite et grande échelle, s’accompagne de précipitation de silice. 
L’évolution de porosité consécutive au processus d’illitisation résulte du bilan entre ces deux termes 
réactionnels. 
Plus fondamentalement, ces travaux apportent de nouveaux paramètres cinétiques sur les minéraux 
argileux et mettent en évidence de nouvelles transformations structurales. Plus largement, cette étude 
contribue à l’acquisition de données qualitatives (chemins réactionnels d’évolution de roches de 
couverture à long terme, réactivité couplée carbonates/argiles) et quantitatives (distance de 
pénétration du CO2 dans la couverture) répondant ainsi à une partie de l’évaluation générale de 
performance et de sûreté du stockage géologique de CO2. 
 
Mots-clés : CO2, Stockage géologique, Couvertures, Argiles, Illitisation, Expériences, Modélisation. 
 
 
ABSTRACT 
 
CO2 capture, transport and geological storage is one of the main solutions considered in the short and 
medium term to reduce CO2 and others greenhouse gases emissions towards the atmosphere, by 
storing CO2 in deep geological reservoirs during 100 to 10 000 years.  
This study offers a multi-scale vision of complex clayey caprocks reactivity and evolution. These 
formations are identified for the CO2 containment and sealing into the reservoir. From the experimental 
scale on purified clay minerals to integrative modeling at large space and time scales, the strategy 
developped allowed to identify the main geochemical processes, to check the good agreement 
between experiment and modeling, and to stress the operational impacts on long-term caprocks 
integrity. 
 
Carbonated cement alteration is likely to open caprock porosity and to create preferential reactive 
pathway for reactive fluid flow. Besides, it can also alterate the caprock structure and the global 
geomechanic properties. 
 
Clay minerals alteration, including the illitization process, reduces the clay fraction volume but 
considerably limits the porosity increase. The illitization process in acidic conditions determined 
experimentally and by modeling at small and large scale, is coupled with silica precipitation. The 
control of porosity change results in the balance of these two reactive processes. 
 
On the fundamental side, new kinetic parameters were determined for clay minerals and highlights 
new structural transformations. On the operational side, this study contributes to the acquisition of 
qualitative data (long-term reactive pathways of clayey caprocks, coupled carbonates/clays reactivity) 
and quantitative data (CO2 penetration distance into the caprock) to improve the performance and 
safety assessment of CO2 capture and geological storage. 
 
Key-words : CO2, Geological storage, Caprocks, Clay minerals, Illitization, Experiments, Modeling. 
